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PHYTOCHIMIE. — /solement de la psilocybine à partir du Stropharia cubensis 
Earle et d’autres espèces de champignons hallucinogènes mexicains appartenant 
au genre Psilocybe. Note de MM. Rocer Her et Acserr Hormanx. 


Dans deux Communications précédentes ('), (*), nous avons fait part 
de nos recherches sur l'isolement de la psilocybine, substance psychotrope 
extraite du Psilocybe mexicana Heim. 

Depuis lors, nous avons pu déceler la psilocybine comme principe actif 
dans d’autres champignons hallucinogènes du genre Psilocybe, à savoir 
dans les Psilocybe cærulescens Murr. var. Mazatecorum Heim, Ps. sem- 
persiva Heim et Cailleux, Ps. Zapotecorum Heim, Ps. Aztecorum Heim, 
ainsi que dans trois séries d'échantillons de Stropharia cubensis Earle. 

Nous avons utilisé le procédé d’extraction déjà décrit pour l’isolement 
de la psilocybine à partir du Psilocybe mexicana Heim (*). Les carpophores, 
soigneusement séchés, finement pulvérisés, sont traités ensuite jusqu’à 
épuisement par le méthanol. Le résidu d’évaporation de l'extrait l’est 
à son tour, pour éliminer les substances accessoires, successivement par 
l’éther de pétrole, le chloroforme et un mélange chloroforme-alcool. 
D’autres corps accompagnants sont séparés par dissolution du résidu dans 
la plus petite partie d’eau possible et précipités par l'alcool absolu. Pour 
obtenir la psilocybine en quantité appréciable, le résidu d’évaporation 
du filtrat hydro-alcoolique est chromatographié sur une colonne de cellulose 
pulvérisée, à l’aide de butanol saturé en eau, selon le procédé d’entrai- 
nement rapide. Pour la seule mise en évidence de la substance active, 
l'analyse chromatographique sur papier est sullisante, 

Dans cette analyse de la psilocybine, nous avons utilisé le papier 
Whatman n° 1, et employé le procédé ascendant, avec du butanol saturé 
en eau. Pour révéler les taches, le papier sec est imprégné avec de la p-dimé- 
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thylaminobenzaldéhyde, puis développé sous atmosphère d’acide chlor- 
hydrique. 

Une tache violette apparaît à la place de la psilocybine dont la valeur R; 
est d'environ 0,2, tandis que la deuxième substance indolique, la psilocine, 
dont on trouve seulement des traces, montre une coloration bleu pur et 
une valeur R,; de 0,6 environ. À côté de ces deux taches déterminées, 
d’autres encore se forment parfois sur le chromatogramme depuis le violet- 
rouge pâle jusqu’au bleu; elles proviennent d’autres dérivés indoliques, 
présents à l’état de traces, et dont nous étudions actuellement les carac- 
téristiques chimiques et pharmacologiques. 

Pour la détermination qualitative et quantitative, au moyen de la 
chromatographie sur papier, de la psilocybine dans les autres espèces 
hallucinogènes du Mexique, soit recueillies par l’un de nous à l’état sauvage, 
soit obtenues en culture sur composts de paille fermentée, nous avons 
utilisé simultanément, sur les chromatogrammes considérés, des solutions 
standard de psilocybine cristallisée et authentique provenant du Psilocybe 
mexicana Heim, à différentes concentrations. Voici les résultats de ces 
analyses chromatographiques, sur papier et sur colonne, propres aux 
carpophores séchés : 

Psilocybe cærulescens Murr. var. Mazatecorum Heim ; échantillons obtenus 
en culture, au Muséum de Paris, à partir des carpophores sauvages récoltés 
à Huautla de Jiménez (14 et 15 juillet 1956) (n° 9 et 10). Analyse chroma- 
tographique sur papier. Teneur : 0,2 % de psilocybine. Pas de psilocine. 

Psilocybe Zapotecorum Heim; échantillons sauvages recueillis en pays 
chatino à Yaitépec, le 4 août 1956 (n° 21 et 22). Analyse chromatogra- 
phique sur papier. Teneur : 0,5 % de psilocybine. Pas de psilocine. 

Psilocybe Aztecorum Heim; échantillons sauvages récoltés sur le Popo- 
catepetl, le 18 août 1956 (n° 24). Analyse chromatographique sur papier. 
Teneur : 0,2 % de psilocybine. Traces de psilocine. 

Psilocybe semperviva Heim et Cailleux; échantillons, apparus en culture, 
d’un mutant caractérisé sur compost au laboratoire (souche n° 16), prove- 
nant d’un spécimen recueilli à Huautla de Jiménez (juillet 1956). Analyse 
chromatographique sur papier. Teneur : 0,6 % de psilocybine, 0,1 % de 
psilocine. 

Stropharia cubensis Earle; échantillons obtenus en culture à partir de 
sporées recueillies à Huautla de Jiménez, juillet 1956 (n° 15, 26). Analyse 
chromatographique sur papier. Teneur : 0,25 % de psilocybine. Traces 
de psilocine. 

À partir de cette dernière espèce en culture, nous avons pu également 
isoler la psilocybine sous forme cristallisée et la caractériser. 24,2 g de 
carpophores secs ont donné 58 mg de psilocybine cristallisée, soit un ren- 
dement de 0,24 %. Le dérivé, cristallisant dans le méthanol sous forme 
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de cristaux plats, hexagonaux, caractéristiques de la psilocybine, révèle 
un point de fusion de 185-195° (corr.) dans les capillaires d'évacuation. 
La réaction de Keller (acide acétique glacial + chlorure ferreux -+ acide 
sulfurique concentré) donne une coloration violette. Les spectres ultra- 
violet et infrarouge sont identiques aux spectres correspondants de la 
psilocybine extraite du Psilocybe mexicana Heim (fig. 1 et 2). 


DOPO290 270025072300 "710 
Fig. 1. — Spectre ultraviolet (dans le méthanol). 
. Psilocybine du Stropharia cubensis Earle. 


il 
2. Psilocybine du Psilocybe mexicana Meim. 


Stropharia cubensis; échantillons obtenus en culture, d’une sporée prove- 
ant d’un spécimen recueilli près de Bangkok (Thaïlande), 21 novembre 1957 
n° 6). Analyse chromatographique sur papier. Teneur : 0,5 % de psilo- 
ybine, 0,1 % de psilocine. 

Stropharia cubensis; échantillons obtenus sur composts, en culture, 
rovenant d’une sporée prélevée sur un échantillon recueilli près de Pnom- 
*enh (Cambodge), le 23 décembre 1957 (n° 102). Analyse chromatographique 
ur papier. Teneur : 0,3 % de psilocybine. Traces de psilocine. 

On a traité, par le même procédé d'extraction, 8,5 g de carpophores 
échés du Stropharia cubensis cultivé, de même origine cambodgienne 
a° 402). On a obtenu 17 mg de psilocybine cristallisée, soit un rendement 
e 0,2 %,. Le point de fusion, la réaction colorée, les spectres ultraviolet 
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et infrarouge coïncident exactement avec ceux qui concernent le dérivé 
authentique provenant du Psilocybe mexicana Heim. | 
Ainsi, ces observations démontrent l’existence de psilocybine, d abord 
parmi toutes les espèces hallucinogènes de Psilocybes mexicains analysées 
à ce propos, mais aussi dans le Stropharia cubensis Earle, recueill précé- 
demment non seulement au Mexique (pays mazatèque), mais à Cuba, 
Porto Rico, en Honduras britannique, en Floride, et, récemment, par 
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A. Psilocybine du Stropharia cubensis Earle. 
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B. Psilocybine du Psilocybe mexicana Heim. 


lun de nous, en novembre-décembre 1957, aux environs de Bangkok 
(Thaïlande) et de Pnom-Penh (Cambodge). De ces deux dernières localités, 
des carpophores, identiques à ceux du Mexique, ont été obtenus au labo- 
ratoire, à Paris, sur composts pailleux, et ont révélé, comme ceux du 
Mexique, la présence d’un taux élevé en psilocybine. 

La découverte de ces corps dans le Strophaire, quelle que soit l’origine 
des échantillons obtenus — Mexique, Thaïlande, Cambodge —, confirme 
tout d’abord les effets hallucinatoires décrits précédemment par l’un de 


nous (*), puis la détermination des diverses formes, américaine et asiatique, 
de ce champignon, c’est-à-dire l'identité entre spécimens d'Amérique 
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centrale et d'Asie méridionale [le champignon a été décrit encore sous le 
nom de Stropharia cyanescens Murr., de Floride, et cærulescens (Pat.), 
du Tonkin}, enfin elle apporte une preuve de l'existence, dans cette espèce, 
du même corps chimique, à action psychotropique, extrait précédem- 
ment de l’un des Psilocybes hallucinogènes mexicains (Ps. mexicana) ("), (?). 

Cependant, cette mise en évidence ne saurait affaiblir les arguments 
propres à inclure le cubensis dans les Strophaires, et non pas parmi les 
Psilocybes comme l’a suggéré R. Singer (‘) : nature et coloration du con- 
tenu sporique, configuration des spores et des basides, morphologie des 
poils cystidiformes marginaux, odeur et saveur propres, nature pommelée 
des lames correspondant à un type bien particulier de maturation sporale, 
faible héliotropisme des carpophores, présence d’un anneau double et 
membraneux persistant, caractères embryogéniques révélant une angio- 
carpie mamifeste, mode de vie sur matière stercorale, facile adaptation 
à la culture sur composts de fumier, sont autant de particularités séparant 
nettement, certaines génériquement, le Stropharia cubensis des Psilocybes 
hallucinogènes mexicains — ceux-e1 caractérisant une stirpe naturelle à 
entités microendémiques différentes (*) — dont la position générique, 
à l’intérieur du genre Psilocybe Fries sensu Quélet, est toute différente. 
D'ailleurs, nous savons déjà qu’il existe également au Mexique un Conocybe, 
Agaric ochrosporé par conséquent (Con. suligineoides Heim), dont l’action 
serait pareillement hallucinatoire (°), (). 


(*) A. Hormanx, R. Hein, A. Brack, H. Korez, Æxperientia, 14, 1958, p. 107. 

(2) R. Hem, A. Brack, H. Koger, A. Hormanx et R. Caizzeux, Comptes rendus, 2h6, 
198, p- 1346. 

(3) R. Hem, Comptes rendus, 245, 1957, p. 597. 

(+) R. Sixcer, Lilloa, 22, 1951, p. 572, 507. 


(5) R. Hem, Comptes rendus, 245, 1957, p. 176; Systematics of to-day | Uppsala Uni- 
versitets Arsskrift, 1957 (1958 : 6), p. 54 |. 

(5) R. Hem, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1389; Rev. de Mycol., 22, 1957, p. 197. 

(7) M. H. Tscherter nous a apporté une collaboration extrêmement précieuse dans l’isole- 
lement de la substance active, et M. Roger Cailleux son concours essentiel dans la culture 
champignons hallucinogènes mexicains, dont celle des Strophaires, isolés des sporées pro- 
venant de Thaïlande et du Cambodge, et cultivés sur composts de paille fermentée. 


MÉCANIQUE. — Plasticité et fluage (W). 
Note (*) de M. Gusravo CoLonNETrt…. 


La théorie générale de l'équilibre élasto-plastique nous autorise à trans- 
férer dans le domaine élasto-plastique certains résultats de la théorie clas- 


sique de l’élasticité (*). 


562 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


chi hoses se passent 

Dans le cas, par exemple, des poutres fléchies, les chose p de. 

comme si au moment de flexion 9, effectivement apphqué à en 1OT 
droite quelconque, venait se substituer un moment de flexion ficti 


ON + E f &ydA 
A 


de manière que : | ne 
1° les déplacements des différents points de la poutre ne sont pe es 
I inéai iqué 1 1 idement 
fonctions linéaires des forces appliquées, mais croissent plus rap 
qu’elles ; gs 
o° une fraction de ces déplacements a un caractère permanent, c est-a- 
| r-+ ’ s Q 
dire subsistera même quand les forces extérieures auront cessé d'agir. 


Mais si l’on passe de la considération des déplacements à celle des défor- 
mations locales — et des contraintes qui les accompagnent — les choses 
deviennent immédiatement un peu plus compliquées. 

On constate en effet qu’en chaque point du corps la distribution des 
tensions dépend non seulement de la sollicitation extérieure et de son 
accroissement apparent dû à l’ensemble des déformations plastiques, 
mais encore de la grandeur des déformations plastiques qui se sont produites 
en ce point. : 

Plus précisément il y aura une limitation des valeurs des tensions inté- 
rieures aux points où le matériau, suivant les lois de la théorie classique, 
serait soumis aux plus grandes contraintes, et une augmentation des 


contraintes 1à où la résistance du matériau serait, en régime élastique, 
moins utilisée, 
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Il suffit, pour le constater, d'introduire l'hypothèse 


E— ke 
dont nous avons parlé à la fin de la Note précédente (?). 
L’équation 
E+E—=Uy 
qui exprime la loi de la conservation des sections planes, devient 
KRE+HE— puy —o. 
Résolue par rapport à « cette équation nous donnera immédiatement la 


loi de distribution des déformations élastiques (et conséquemment des 
tensions) sur la section droite de la poutre. 


Cette loi est graphiquement représentée par la courbe tracée dans notre 
figure 1 (*). 

Rapportée à la droite pointillée caractéristique de l’équilibre élastique 
pour la même valeur du moment de flexion 9 effectivement appliqué, 
cette courbe nous a permis de définir, dans la figure 2, l’état de coaction 
qu’on obtiendra si la poutre viendra brusquement déchargée. 


(*) Séance du 23 juin 1958. 

(*) G. Cocoxxerni, L'équilibre des corps déformables, Dunod, 1955, p. 66 et suiv. 

(2) G. Cocoxxerri, Comptes rendus, 246, 1958, p. 376. 

(3) Cette courbe est formée de deux arcs de parabole ayant les axes parallèles à y, et les 
sommets dans les points de coordonnées æ = 1/24, y = 1/4 Uk. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de nouveaux oxydes dans la série de la 
gemdiméthyl1 octaline-9. Note (*) de M. Max Mousserox, M"° MAGDELEINE 


Mousseron-Caner et M. Marcez GRANIER. 


Des travaux récents (‘) ayant mis en évidence l'intérêt olfactif présenté 
par certains oxydes polycycliques, nous avions espéré que les lactones tri- 
cycliques (*), (?) pourraient servir de matières premières à la préparation des 
oxydes correspondants. Nous avons vu ces oxydes se former en petites quan- 
tités, le processus de trans-élimination largement favorisé à partir des 
diols-9.7-cis-diaxaux, conduisant à des alcools éthyléniques (?); au contraire 
la stéréochimie de l’ambréinolide (*) permet une conformation trans-e-e-déca- 
linique à partir de laquelle un cycle à lactonique chaise s’ouvre par Al LH, en 
diol de position diéquatoriale susceptible de subir une élimination «de face » 
en oxyde. 

Nous avons entrepris la synthèse d'autres oxydes tricycliques, la matière 
première étant les anhydrides formés par condensation du myreène et de son 
homologue supérieur (*) avec l’anhydride maléique et l’anhydride citra- 
conique. 

Diels et Alder (°) par condensation du myrcène avec l’anhydride maléique 
ont préparé l’anhydride (1) F 34-35° et le diacide (ID F 122-123°. 

Le spectre infrarouge de (1) montre les deux bandes à 5,36 et 5,60  carac- 
téristiques des anhydrides, ainsi que la bande à 8,104 correspondant à la 
vibration C—O—C des anhydrides eycliques. On relève également la bande 
située à 7,29 . correspondant au chainon isobutylénique. Le spectre infra- 
rouge de (III) montre la bande C—O du carboxyle à 5,82 et la bande 
isobutylène à 7,25 11. 

À parur de (II) Diels obtient par chauffage en tube scellé pendant 12h 
à 100° avec Br à 55 %, le diacide-5.5 diméthyl-A-0.10-octaline dicarboxy- 
hique-2.3 C,,H,,0, en cristaux blancs F 206-207° (°). 

Nous-mêmes avons repris l'étude de la cyelisation de (IT). L’acide formique 
à 98 % contenant une petite quantité d'acide sulfurique nous à donné les 
meilleurs rendements en produit F 206-207 (V). 


À ; Ce n LED PR Se A "nn" A, L È He , LP" 
Analyse : C,,H,,0,= 252; calculé %, C 66,66: H 7,90; trouvé %, C 66,64 ; 
H 8,00. 
Les montées de « fin d'absorption » à 205-225 mu ont été déterminées (5-8) 
CN CR ‘ . - . “ S 
comme critère des doubles liaisons éthyléniques, fortement substituées dans 
les stéroïdes et les triterpènes. Dans cette région de l’ultraviolet (V)a montré 
* 9, F w À w CL ’ ÿ , 
une absorption nulle. L'explication de ce fait nous a été fournie par la spectro- 
graphie infrarouge. Ce spectre révèle en effet l'existence d’une bande 
. UT à / N A , SJ x 
y-lactonique à 5,62 1 (10-11) à côté de la bande acide à 9,92 4. On retrouve 
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également la bande gemdiméthylée à 5,18 et 7,29 & avec le léger déplacement 
vers les courtes longueurs d’onde observé chaque fois qu'un cycle lactonique 
ou une substitution en 9 vient causer une gène stérique à la vibration du gem- 
diméthyl (?). Cette considération nous incite à penser que le cycle y-lactonique 
s'établit entre les positions 9-7 et non pas en 10-6. 


due CH, 0H 


cH,0H 


La structure d'acide lactone trans-décalinique-e-e que nous attribuons à (V) 
permet d'expliquer les observations faites auparavant par Diels et nous-mêmes 
et qui étaient aberrantes rapportées à la structure de diacide insaturé 
jusqu'alors envisagée : résistance à MnO,K, et à l’ozonolyse; absence de 
doubles liaisons tri ou tétrasubstituées dans la région des basses longueurs 


co co 
A à Co,H DU 
F2 

/ : cH 

— —> 3 

ha co,u 
co,4 ë Co,H cH 
- CHz 3 
II T 


d'onde dans l’ultraviolet. Nous avons pu montrer qu’un processus identique 
pouvait être envisagé à partir d’autres diacides éthyléniques : le diacide cis-1 .2 
diméthyl-4.5 cyclohexène-{ carboxylique provenant de lPhydrolyse alcaline 
de l’'anhydride cis formé par condensation de l’anhydride maléique avec le 
diméthyl-2.3 butadiène F 197°. 


co co Co,H 
4 
co co Co,H 


I IL IW 


Analyse : Ci,Hi,0,=198; calculé %, C 60,59; H 7,12; trouvé %, C 60,76; 
H5,19. 

Traité par l'acide formique ce composé est transformé en acide lactonique 
F 154°(GCl,). | A 

Analyse : Ci6H1:0,=198 ; calculé %, C 60,59 ; H 5,12; trouvé %, C 60,65; 
HY%,19. 
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Le spectre infrarouge de ce composé révèle une bande lactonique à 5,62 pr à 
côté d’une bande acide à 5,82 1. Au point de vue conformationnel la siructure 
privilégiée semble devoir correspondre à une conformation cis-a.a pour le 
cycle y-lactonique-r .3. 

Le diacide bicyclique (IV) correspondant à la structure envisagée par Diels 
et Ruzicka, a pu être obtenu par la voie suivante : (I) traité par l'acide formique 
à 98 % et à 70° donne avec des rendements quantitatifs l’anhydride cyclisé (I) 
Ho8-r000 Es 1h07, 

Analyse : Ci,H50,= 234; calculé %, 91,79; H 7,14 ; trouvé %, C 72,09; 
loop e 

(IL) est hydrolysé par la soude en diacide bicyclique (IV) EF 170°. 


/ Co,CHs CO 
Il —— | | — 
v Coz CH CH, OH 
aus VI 
Che Cha a 
Ÿ O Se ÿe 
CHz CH CHz 
EX YIL 


Analyse : C,H:,0,= 252 ; calculé. % ,/C 66,66 ; H 5,90 ; trouvé %, C 66,86; 
TS. 

Le spectre infrarouge de (11) montre la double bande des anhydrides à 
5,40 p.(1851 cmt), 5,98 y (1792 cm") et une forte bande C—O—C à 8,10 x 
caractéristique des anhydrides cycliques. On observe la double bande du gem- 
diméthyl à 7,22 p, 9,32 p caractéristique d’une structure cyclisée. 

Le spectre infrarouge de (IV) montre la bande C—O du carboxyle à 5,82 
et la double bande gem-diméthylée à 7,23-7,36 u. : 

(IV) traité par H—CO, H à 98 % et à 70° nous a conduits à GN'h 

I était important de déterminer le processus de formation de (V) afin 
d'éviter le passage par ce composé pouvant nous conduire à des résultats très 
complexes dans la synthèse des oxydes que nous nous étions proposée. Nous 
avons alors adopté la voie suivante : ouverture des anhydrides provenant de la 
condensation du myrcène avec l’anhydride maléique et l'anhydride citraconique 
en diacides, passage aux diesters par action du diazométhane, réduction des 
diesters en diols par AILiH,, déshydratation des diols DES en oxydes. 


. tee cn en oxydes tricyeliques se fait avec d'excellents rendements à 
aide de l'acide formique à 98 % à 7o° Lo 


bd 
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Le spectre infrarouge de (VII) Es: 160-165° montre une forte bande OH 
liée à 3,05 u, la bande isobutylène à 9,25 w et la bande OH primaire à 9,60 p. 
Dans le spectre infrarouge de (VII) É, ; 110-112° on remarque la disparition 
des bandes caractéristiques de OH. La bande isobutylène est retrouvée 
à 7,29 u et l’on note l'apparition d’une forte bande aiguë à 9,45 4 caracté- 


 Jransmission 2500 2000 1250 1000 Cet 
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ristique de C—O—C. Le léger abaissement de la fréquence par rapport à 
celle observée pour le tétrahydrofuranne peut être dû à une augmentation de 
la tension du cycle oxygéné rendue possible par l’accolement au noyau 
cyclohexénique. | ; | 

La nature tricyclique de (IX) É,,, 100-102° et (X) L,,: 98-09° est prouvée 
par le dédoublement de la bande isobutylène en bande génome 
à 9,22-7,34 u. La bande aiguë située à 9,43 u. peut sans doute être attribuée 
à la vibration C—O—C de l’éther. 
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Il est remarquable de noter que les oxydes tricycliques contrairement à 
leurs précurseurs bicycliques inodores, possèdent une note olfactive ambrée 


très intéressante. 


* 


(*) Séance du 7 juillet 1958. 

G) Wozrr et Lenerer, Bull. Soc. Chim., 1956, p. 772. 

(2) Mousserox et Mousseron-Caer, Comptes rendus, 245, 19 
(5) Kzywe, J. Chem. Soc., 1953, p. 3072. 

(*) Mousseron-Cawer et Boon, Bull. Soc. Chim., 1958, p. 587. 
(5) Drecs et ALDER, Ann., #10, 1929, p. 65. 
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6) Ruzicxa, Help. Chim. Acta, 19, 1936, p. 419. 

BLapox, Hengesr et Woon, J. Chem. Soc., 1952, p. 2737. 

Harsazz, Chem. Ind., 1951, p. 867. 

Joxes, Huwraries et Dorriner, J. Amer. Chem. Soc., T2, 1950, p. 996. 
10) MousserON-CaneT, Bull. Soc. Chim., 1958, p. 585. 
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(École Nationale supérieure de Chimie de Montpellier.) 


BOTANIQUE. — La réaction de Vincent et Maüle et la phylogénie des 


plantes supérieures. Note de M. Hexri GAUSSENX. 


Deux grandes catégories peuvent être distinguées et l’origine cycadophytique des 
Angiospermes paraît trouver un appui dans l'emploi de cette réaction. 


R. Darney Gibbs vient de publier (‘) une importante étude résumant 
tous les travaux relatifs à la réaction de Maüle. Vincent en 1849 (?) avait 
découvert que la chlorination suivie d’un traitement à l’ammoniaque 
donnait une coloration rouge avec les fibres de Phormium tenax. Cette réac- 
tion reprise par Maüle en 1900 (*) lui montra que les Gymnospermes ne 
réagissaient pas mais il ne paraît pas avoir vu la valeur phylétique de cette 
observation. Un peu plus tard Géneau de Lamarlière (1903) (*) voyait 
l'intérêt du problème et montrait divers types de réactions. 

À l'heure actuelle le nombre des documents est suflisant pour chercher 
des conclusions phylogéniques et il serait bien précieux qu’on puisse obtenir 
quelque chose du même genre chez les bois fossiles. 

Pour nous en tenir aux types vivants, il y a deux grands ensembles : 

1° Celui où fibres ou épidermes ne réagissent pas; 

2° Celui où certaines parties (fibres, sous-épidermes, bois, etc.) prennent 
une couleur rouge ou orangée. 

Avec de rares exceptions qui seraient sans doute à étudier de plus près, 
le groupe I comprend : 

Bryophytes, Psilophytes?, Lycopodiales, Isoétales, Articulales, Filicales, 
Coniférophytes (sauf des détails dont il sera question plus loin) 
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Le groupe II comprend : 

Sélaginellales, la plupart des Cycadophytes, les Gnétophytes et la très 
grande majorité des Angiospermes. 

Je crois que tout le monde sera d'accord pour admettre que, s’il y a 
évolution, l’ensemble I est primitif par rapport à l’ensemble IL et par 
évolution progressive on peut passer de [ à II et par surévolution revenir 
de IT à des formes réagissant comme le groupe I. 

Voyons si ces opinions reçoivent des confirmations intéressantes : 

Il est presque certain que les Cordaïtes étaient du groupe I, au moins 
les groupes qui ont eu une descendance, puisque leurs héritiers probables, 
les Comiférales, sont du groupe I. Mais dans ces descendants actuels on 
trouve une timide tendance à passer au type IL. 

Le tableau d'évolution bien établi des Abiétacées est vérifié une fois de 
plus : l'ancêtre commun Pinus est du type I, Cedrus, Abies, aussi, Picea, 
aussi, Tsuga aussi, mais le phylum Larix, Pseudotsuga, passe au groupe II 
surtout chez le second; de même le phylum Pseudolarix, Keteleeria passe 
au groupe ÎI chez le second. Il sera intéressant d’étudier les formes de 
Jeunesse. 

Les Taxodiacées, les Cupressacées sont du groupe I sauf T'etraclinis 
articulata, espèce isolée en Afrique du Nord loin des parentés possibles. 

Les Céphalotaxacées et Araucariacées sont du groupe I. 

Les Podocarpacées présentent plus de variété et un certain nombre de 
Podocarpus passent au groupe Il. C’est une indication à retenir pour le 
démembrement nécessaire de ce genre. 

Les Taxacées sont du type I. 

Ces indications ne fournissent pas de clartés sur l’origine des Cordaïtales 
car, si elle est chez les ancêtres des Ptéridophytes actuelles, ces ancêtres 
nécessairement du type Î peuvent dans leur descendance avoir des Pté- 
ridophytes actuelles du type Il. Rien n'indique done le groupe de paléo- 
ptéridophytes possible. 

Les Ptéridospermales, les plus anciens représentants du groupe des 
Cycadophytes, étaient du groupe [ ou du groupe IT, nous ne pouvons 
pas le savoir. Mais, puisque la plupart des Cycadales actuelles sont du 
croupe IL, il est possible que certains de leurs ancêtres parmi les Ptéri- 
dospermales fussent déjà du groupe IL. 

À propos des Cycadales, j'ai admis que le genre Zamia est le moins évolué 
et que Cycas atteint la surévolution. Notons que la réaction est forte chez 
Zamia, faible chez les autres genres et absente chez Cycas (deux espèces). 
Pour Bowenia il y a les deux types, Stangeria a une réaction faible. Il y a 
une certaine confirmation. 

Dans un article récent (°), j'ai rappelé l’origine possible des Magnoliales 
dans les Pentoxylées, celle de la Pivoine dans les Caytoniales, celle de 
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Casuarina dans les Articulales. Nous ne savons rien sur ces ancêtres sauf 
que les Articulales actuelles étant du type [, ou bien elles sont surévoluées 
et leurs ancêtres étaient du type II, ou bien elles ont des ancêtres du 
type I. Je penche pour la première hypothèse car les Articulales actuelles 
ont perdu le port arborescent, ont pris une vie subaquatique ce qui implique 
une forte évolution. 0 

Quoiqu'il en soit, il n’y a pas d’impossibilité à envisager une origine 
cycadophytique des Angiospermes dans le cadre de cette réaction de Vincent 
et Maüle. 

Quant à l’origine des Ptéridospermales dans les Ptéridophytes, le fait 
que certaines Ptéridophytes actuelles (Sélaginellacées) sont du type Il 
ne prouve rien car, dans les temps très reculés de l’origine commune, tout 
était peut-être du groupe I. 

Il est curieux de voir les Gnétophytes réagir au maximum, ce qui les 
éloigne beaucoup des Coniférophytes. 

Comme nous l’avons vu, il est possible et je dirai même probable que les 
ancêtres récents des Angiospermes actuelles étaient déjà du type IT. S'il 
en est ainsi c’est par surévolution que certaines Angiospermes actuelles 
sont du type [. Voyons la liste en négligeant ce qui est douteux. 

Adoxa moschatellina, Elatine americana ?, Hippuris vulgaris, Trapa natans, Lennoa 
cærulea, Limnanthes Douglasiü, Nuphar luteum,  Podostemon Ceratophyllum 2. 
Tropæolum majus?, Aponogeton distachyum, Tradescantia elongata, Eriocaulon 
septangulare, Elodea canadensis, Hydrocharis Morsus-ranæ ?, Lemna trisulca, Bowetia 
Volubilis, Habenaria bifolia, toutes les Pontédériacées étudiées (quatre espèces), 
Potamogeton. 


I n’est que de lire cette liste pour constater qu'il s’agit de plantes aqua- 
tiques ou hygrophiles. Il n’est pas impossible que ce milieu, de nutrition 
différente, modifie le chimisme des membranes et la question serait à 
étudier mais on admet en général que les plantes aquatiques sont d’an- 
ciennes plantes terrestres qui, dans un nouveau milieu, ont poussé plus 
loin leur évolution. Si c’est exact, leurs ancêtres terrestres étaient du 
type ÎT comme toutes les Angiospermes, c’est done par surévolution 
qu'elles ont le type I. Chez elles ce n’est pas un type primitif, c’est un type 
surévolué. 

Les auteurs ont déjà cherché à mettre sur pied une phylogénie fondée 
sur ce caractère mais Je crois que si l’on ne fait pas intervenir la notion de 
surévolution et si l’on ne considère pas que des états évolutifs analogues 
peuvent exister dans des phylums différents on risque de faire fausse 
route. Il est d’ailleurs toujours très dangereux de faire appel à un seul 
caractère pour établir une phylogénie. Mais il y a dans cette réaction incon- 
testablement un fil directeur fort intéressant pour éclairer la phylogénie 
générale des végétaux supérieurs. 


SÉANCE DU 4 AOUT 1958. b91 
(!) Gisgs (R. DaRNiet) in The physiology of forest trees, New-York, 1997-1908, 
P- 269-312. 
(2) VINCENT ên A. PAYEN, Comptes rendus, 29, 1849, p. 491-409. 
(5) G. Maüre, Funfstäcks Beiträge zur wiss. Bot., k, 1900, p. 166-185. 
(*) L. Géneau De LamarLière, Rev. gén. de bot., 15, 1903, p. 149-159 et 221-234. 
(°) H: Gaussex, Comptes rendus, 247, 1958, p. 169-172. 


o 


M. Roger Her fait hommage à l’Académie du tome LIV de l'Encyclopédie 
biologique. Ce tome est constitué par le volume V (Monocotyledonæ ; Liliales ; 
Liliaceæ) de la Flore de l'A frique du Nord, par Rexé Mae, publiée par Marce 
Gunocuer et Pierre Quézez. Préface de Louis EmBerGer. 


PLIS CACHETÉS. 


À la demande des auteurs, le pli cacheté accepté en la séance du 16 juillet 
1996 et enregistré sous le n° 13.575, est ouvert par M. le Président. Le docu- 
ment qui en est retiré sera soumis à l’examen de la Section de Chimie. 


CORRESPONDANCE. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : ; 


1° Jets atomiques, par K. F. Surrx. Traduit par Jacques Bramonr; 

>° Treizième Congrès des mathématiciens scandinaves tenu à Helsinki, 18-23 
août 1997. 

3° The Observatory. University of Minnesota. À search for faint blue stars. 
X. The Hyades, by Wiicex J. Luyren. 


ALGÈBRE. — Sur une méthode de localisation des valeurs caractéristiques 
de certaines matrices. Note de M. Maurice Paropr, transmise par 


M. Henri Villat. 


Nous nous proposons de donner une méthode de localisation des valeurs 

caractéristiques des matrices carrées qui peuvent être décomposées en quatre 
5 A : , TA LE x 1 E 

sous-matrices proportionnelles à une même matrice carrée régulière d’ordre 2. 
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Supposons qu'une matrice carrée P, d'ordre 2n, puisse se mettre sous la 


forme 


= de bi A | 
FN RA TE PAAAUIE 


/ 


À — (a;;j) étant une matrice carrée d'ordre n. 
On sait que P est le produit direct de la matrice À et de la matrice B—(b;;) 
d'ordre 2 : 
PEATSSE 
et que si w;, Aj, x sont respectivement les valeurs caractéristiques de P, À et 
B,ona(") 


y}; LE QUES 9 Do NOUS Jet 0 MS DIE AT 


Les valeurs caractéristiques de B sont faciles à déterminer. Or, en utilisant, 
par exemple, la méthode des cercles de Gerchgorin, on peut déterminer le 
domaine des valeurs caractéristiques de A; il est formé par la réunion des n 
circonférences d'équations 


ñ 
Hi= al Gi; (LS 2 2 0 
jai 21£ D &;] 

T1 

j£i 


Si B est régulière, les valeurs caractéristiques de P se situent donc dans le 
domaine D, réunion de 2n circonférences d'équations 


En travaillant directement sur P, on peut, d’autre part, déterminer le 
domaine D, de ses valeurs caractéristiques. 

L’intersection de D, et D, définit la région du plan où se situent les valeurs 
caractéristiques de P. 


En opérant ainsi, on parvient souvent à améliorer la localisation obtenue 
par les procédés habituels. 


Exemple. — Soit la matrice, d'ordre 6, 


Elle peut s’écrire 
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a] 
2 I ps) 


Les valeurs caractéristiques de B sont 1 et 5. 


avec 


pa 


pi 
CG LD 
Œ 
[ 
ne 
LD eu 
O3 © 
ed 


Le domaine D, précédemment défini est formé par la réunion des circon- 
férences d'équations 


Quant au domaine D,, il est constitué par la réunion des circonférences 
d'équations 


19 —2| "9, LD — s|<2r. 


La considération de D, montre immédiatement que les valeurs caracté- 
téristiques de P sont toutes à partie réelle non négative; elles se situent, 
d'autre part, comme on le voit facilement, dans le domaine D, qui est 
intérieur, ici, à D,. 

Remarque. — Notons que la méthode précédente de localisation vaut encore 
lorsque le nombre pair de sous-matrices en lesquelles on peut décomposer P 
est supérieur à 4, dans la mesure où l’on connaît les valeurs caractéristiques 


de B. 


(*) Mac Durrez, The theory of Matrices, Chelsea Publishing Cy, New-York, 1956, p. 83. 


CALCUL DES PROBABILITÉS. — Nombre maximum de signaux d'énergie totale 
fixée parmi lesquels on peut discriminer à 2 près en présence d'un bruit blanc 
Gaussien. Note (*) de M. Pauz Béraoux, transmise par M. Georges Darmois. 


On fait quelques remarques sur la détermination de n7(E, €) nombre maximum de 
signaux d'énergie <E, de spectre limité à la même bande que celle du bruit parmi 
< € res FES , s , . . . k RS LA | 
lesquels on peut discriminer à & près. On étudie lim lim [logn(PT, &)/T}. 


E0 T> 


Soient » signaux réels 


+0 + 
6 L > > ZE 
a= eut o4(w) du, avec si [Bx(é)] dif, 
2x8 * 


U(t) étant une fonction aléatoire stationnaire, laplacienne, de moyenne iden- 
tiquement nulle, de spectre constant sur (— 4, +0) et nul en dehors, on 
observe V(#) = U(t) + 5;(1) pour o ZtT et l’on teste la valeur de #. 


2 38 
C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 5.) )C 
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Reprenons les notations de notre Note précédente ("), F4 LONNERT On(£), 
parties relatives à [o, T] de 5(t), ..., 6,(1) peuvent être considérées comme 
des points d’un espace de Hilbert H où les produits scalaires seraient B,:, et 
définissent avec l’origine un sous-espace euclidien de H de dimension » Zn. 

Il existe toujours une rotation autour de l'origine dans H (transformation 
laissant le test invariant) qui amène les points 2,(t), ..., ,(4) dans H,, sous- 
espace de H constitué par les 5(4) pour lesquels c/— o pour j > v. 

On peut donc sans diminuer la généralité supposer les »;(1) dans H, et alors 

- RES TR PE 
prendre comme résumé exhaustif, au lieu des 4,, le système RÉPARER à 
système de v variables aléatoires indépendantes, laplaciennes, de variance 
égale à 1 et dont le point moyen est situé à une distance (euclidienne) de 
l'origine </(QE/r N). 

En supposant pour fixer les idées, les divers signaux £,(1) 4 priort équipro- 
bables, pratiquons le «meilleur test », c’est-à-dire celui qui rend minimum la 
probabilité de se tromper; soit P = P(QE/TN, », 7, @) cette valeur minimum, 
®@ désignant la disposition des 7 points 2,(4), ..., 2,(1) dans H,. On peut se 
poser les problèmes suivants : 

a. Pour QE/TN,vetn fixés, quelle est la disposition @® qui donne à P sa 
valeur minimum P*(QE/rN, v, n)? 

b. On se donne un «seuil» € > 0; Q,E, N et » fixés, soit la plus grande 
solution entière = y (quand elle existe) de l'équation en nr : P(QE/N, v, n) Ze; 
quelle est la plus petite limite supérieure N'(QE/5N, :) de cette solution 
lorsque y varie, QE/TN restant fixe ? 

Considérons un émetteur qui s'il fonctionne pendant un temps T, peut 


+ Q 
na "+ à 


lancer nimporte quel signal de la forme |  e”’2(w)dw et d'énergie totale 


J_Q 

k : ; ps 
PT; N'T(QP/RN)T, e] est le nombre maximum de tels signaux différents 
parmi lesquels on peut discriminer avec une probabilité d'erreur ZE, 


C. Shannon dans (?) a introduit la quantité 


DES 


log N°{ N Le :| 


E>0 


G=hm lim 


m T 


Donnons une borne inférieure pour C : prenons nr — y, 


et convenons de décider que si / est l'indice correspondant au plus grand 
1e : x fes DES A . de . â A . 

Li= Niljs;, c’est le signal P,(4) qui a été émis. T et & étant fixés, soit n(T,e)le 

plus grand x pour lequel la probabilité de se tromper est 


Cr 
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On trouve 


RIT logn(T, €) che 9P. 
>e Te l 2TN 
D'où 
: GP 
ES SN 
(”) Séance du 28 juillet 1958. 
(*) P. Béraoux, Comptes rendus, 247, 1958, p. 41. 
(?) G. Snaxxox, Proc. Inst. Rad. Engrs, 37, n° 1, 1940, p: 10 à 21. 


MÉCANIQUE. — Nouvelle interprétation de la méthode d'arrachement d'un 
anneau. Note (*) de MM. Crovis Marcou et Axpré SExris, présentée 


par M. Henri Villat. 


Nous donnons ici les résultats des mesures que nous avons opérées à l’aide 
d’un tensiomètre du type de Lecomte du Noüy, pour vérifier la formule que 
nous avons proposée ({) : 


pg[LCAR) | Ki(AR)|, 
k | LCAR) KR) |‘ 


Dans cette formule, P' est l'effort de traction P qu’il faut exercer pour 
élever le plan de l'anneau de w au-dessus du niveau naturel, diminué du poids 
du cylindre de liquide qui est entrainé dans le prolongement de l’anneau. 
L, L, K,:, K,, sont les fonctions modifiées de Bessel, R est le rayon moyen de 
l’anneau, # une constante caractéristique du liquide. Nous avons opéré sur 
l’eau distillée, à la température ambiante; dans ces conditions, 1/# — 0,250 cm. 

Pour une tige pleine, la formule à considérer est 


Æ og K(XR) 
D 2TR rs K,(XR) æ. 

D’après ces formules, la courbe de traction serait une droite dont la pente 

dépend de R, et passe par un minimum pour une valeur de ÆR égale à 1,15. 


Pour illustrer cette dépendance, nous avons employé divers types d'objets : 


* 5 PS ii 

| work wATR 

Type. (cm. ). KR. De L + 7 (d/em*). (d/cm°). 

0 0 0 
Anneau (59,94)........ 0,994 3,82 - 1,98 - 213 
» (18,8) «4 2e à 0,291 1,00 - 1,58 - 230 
Couronne (18-20)...... 0,990 3,90 - 1,95 - 243 
« (25-27); 1,30 5,20 1,99 | 244 
ji SUV SIDE EEE 0,075 0,90 2,29 - 51 - 


{ 
SRI MAI ST RS SA. 0,090 0,20 2,72 - 667 = 
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L'anneau de périmètre 59,94mm était fourni avec le LEnMiGÈEE : 
diamètre du fil o,3mm. Les autres objets ont été réalisés spécialement : 
l'anneau de 15,8 mm avec du fil de platine de 0,1 MM, les couronnes ge 
(répérées par leurs diamètres) dans du feuillard de laiton de 0,1 MM, 5 
tiges avec du fil d'acier calibré. Les pentes calculées sont données avec trois 
chiffres; toutefois en ce qui concerne les tiges, le troisième chiffre est douteux. 


On a pris g— 980,55 C. G. S. (à Grenoble). 


COURBES REPRESENTATIVES DES FONCTIONS 
VAL um, Lis, kid 


Lo 40 Li ki 


Lx) Kad 
DENTS 


| nm 
LE Lin __4 


[ar] 


Mode opératoire. — Le support du vase était monté sur une vis verticale à 
tambour gradué au 1/100° de millimètre. Après réglage du zéro du tensiomètre, 
pour chaque type d’objet, on élevait le vase jusqu'à ce que l’objet fût plaqué à 
la surface du liquide, et l’on continuait à l’élever jusqu’à retrouver le zéro. A 
parür de cette position initale de traction nulle, on abaissait le vase par frac- 


tions de millimètre, en agissant sur le fil de torsion pour maintenir l'index 
lumineux au même niveau. 


Nous avons d’abord employé une coupelle de verre d’un diamètre de 72 mm. 
Les résultats montraient un effet de paroi qui devenait insensible vers 130 mm. 


Dans la suite, toutes les mesures ont été faites avec un cristallisoir plat d’un 
diamètre de 181 mm. L’effet de fond était le suivant : les résultats étaient iden- 
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tiques quelle que füt la profondeur d’eau, sauf lorsque celle-ci descendait 
au-dessous de 1/k— 2,50 mm. La courbe de traction était alors déplacée dans 
le sens des efforts croissants, mais l'effort maximum avant l’arrachement 
restait le même. Cet effort maximum augmentait lui-même légèrement quand 
la profondeur d’eau tombait à une valeur de l’ordre de l'épaisseur de l’objet, 
soit 0,1 à 0,3 mm. 


(*) Séance du 21 juillet 1958. 
(1) 


A. Sexris, Comptes rendus (à paraitre). 


(Laboratoires de Mécanique des Fluides de l’Université de Grenoble.) 


MÉCANIQUE DES MILIEUX CONTINUS. — Nature et processus de formation de l’onde 
de choc créée par la détonation d’un explosif. Note (*) de MM. Jean Kierrer, 
JEax Daporexx et Boris Vopar, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Selon la nature de l’explosif et de la substance deux mécanismes différents peuvent 
donner naissance à l'onde de choc. En milieu gazeux l’onde « superdétonation » 
apparaît dès que la pression dépasse quelques centaines d’atmosphères. En milieu 
dense par contre elle est tantôt pratiquement inaccessible par suite de la pression 
prohibitive au-delà de laquelle elle devient possible, tantôt réellement exclue. 


Laffitte (*) a cru observer dans les gaz des ondes de choc ayant des célérités 
initiales supérieures à la vitesse de détonation et Jouguet (?) a rendu compte 
du fait en faisant les hypothèses habituelles sur le comportement des gaz 
comprimés. Il nous a paru utile de reprendre la question, sans rien supposer 
sur la nature du milieu au contact de l’explosif. 

À l'instant # l’explosif a complètement détoné (/ig. 1a). L'état de désé- 
quilibre statique aïnsi créé tente de se résorber par l’émission, instantanée ou 
quelque peu retardée, de perturbations qui partent du plan de discontinuité AA’ 
dans la substance et dans les gaz de détonation et conduisent à un état d’équi- 
Bibre dynamique, faisant apparaître une zone centrale de pression et de vitesse 
particulaire uniformes. (zone BB'CC’ de la figure 10). Dans la suite du 
phénomène le plan AA’ se conserve comme discontinuité de densité et de 
température, l'équilibre n’exigeant que l'égalité de la pression et de la vitesse 
particulaire. Deux nouvelles zones de transition ont apparu : BB'et GC’. De 
quelle nature sont-elles ? 

L'expérience nous apprend que la perturbation émise dans le milieu est une 
onde de compression du type « onde de choc ». La perturbation refoulée dans 
les gaz est, ou bien une onde de raréfaction [auquel cas la thermodynamique 
nous apprend que c’est une onde continue, les ondes de choc de raréfaction 
étant interdites en milieu gazeux (*)]; ou bien c’est une onde de compression 
que nous supposons être du type « onde de choc » aussi. Selon les cas on 
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passera done à léquilibre final par Pun ou l’autre des deux mécanismes 
suivants : 

1° Un mécanisme raréfaction-choc, désigné dans la suite par R-CGI1 donne 
pour la zone intermédiaire forcément une pression inférieure à la pression 
initiale des gaz de détonation et une vitesse particulaire supérieure à celle de 
ces mêmes gaz. On a donc (avec les notations dela figure 1b) : 


Pg< Pz! et Us > Ugre 


933 de datonation 
Pa’ Ta 41g 


Fig. 1. 


L'indice g signifie gauche; l'indice d signifie droite. 


L’explosif est distingué du milieu par un ‘ accolé à l'indice; w est une vitesse particulaire; 


p est une pression; + est un volume spécifique. 


2° Un mécanisme choc-choc, désigné dans la suite par C-C. Il donne les 
inégalités inverses : 
Ps > Ps et Us LU 


Le diagramme pression-vitesse particulaire est ainsi séparé en quatre 
régions (/ig. 2), dont deux sont interdites à l’onde de choc envoyée dans le 
milieu, les deux autres correspondant aux deux mécanismes mis en évidence. 

Dans ce plan les ondes de choc ayant une célérité initiale supérieure à la 
vitesse de détonation (ondes superdétonation) sont séparées de celles ayant 
une célérité initiale inférieure (ondes subdétonation) par une droite. Les rela- 
tons d'Hugoniot donnent en effet (toujours avec les notations de la figure 1 b): 
pour l'onde de choc, U==p,/u, et pour l'onde de détonation incidente, 
D=rpelus, ro étant le volime spécifique de l’explosif solide. 

La condition U-D conduit à 


Td Pg , ; 
- Pe nt 


To Pz! 


LP — 


Cette droite dépend à la fois de la nature de l’explosif et de celle du milieu. La 
région des ondes superdétonation est située à droite et au-dessous d’elle. 

Pour les substances moins denses que l’explosif solide la droite passe 
au-dessus du point P et le mécanisme R-C permet des ondes sub- et superdéto- 
nation, le mécanisme C-C n’autorisant que ces dernières. Pour les substances 
plus denses, la droite passe au-dessous de P et le mécanisme R-C ne permet 
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ù Er : 
que les ondes subdétonation, le mécanisme C-C autorisant cette fois les deux 
types d'ondes. 
dns de savoir laquelle de ces possibilités se réalise effectivement pour une 
# stance donnée, nous avons porté dans le diagramme pression-vitesse parti- 
culaire les adiabatiques d Hugoniot expérimentales d’un certain nombre de 


Ug 10° mhec 
| 

‘| 
| 

”| 


Ê 


substances (*) à (7). Les portions extrêmes de ces courbes correspondent, selon 
les cas, à des ondes déjà plus ou moins amorties et ne reproduisent donc pas 
l’état initial véritable. Il est néanmoins possible de déduire de ces courbes par 
extrapolation la région dans laquelle se situe le point initial. 

L'eau forme une exception, par le fait que sa courbe se prolonge au-delà du 
domaine permis. Mais les auteurs (7) nous ont averti que la région des hautes 
pressions a été explorée au moyen de projectiles incidents et par conséquent la 
branche supérieure de la courbe tombe en dehors de la présente discussion. 

Remarquons enfin que nous avons mis à la base de notre diagramme les 
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données numériques de la penthrite. Le diagramme montre que les Dre 
qualitatifs que nous avons en vue ne seraient pas changés dans le cas d’un 
autre explosif puissant. @ 

Dans tous les cas retenus, les extrémités des courbes expérimentales se 
situent dans un domaine correspondant à des ondes de choc « subdétonation ». 
Pour les subtances peu compressibles et denses le mécanisme C-C entre en jeu 
et il n’est pas impossible que les ondes de choc superdétonation deviennent 
finalement possibles, mais à des pressions tellement élevées que leur réalisation 
pratique avec les explosifs usuels est exclue. Pour les substances plus compres- 
sibles et moins denses le mécanisme R-C entre en jeu, et le diagramme montre 
que la réalisation d'ondes superdétonation est impossible dans les cas envisagés, 
à l'exception peut-être de l’hexane. Pour les gaz dans les conditions normales 
le diagramme théorique fait apparaitre la possibilité d’ondes superdétonation à 
partir de 600 atm environ (*). 


*) Séance du 16 juillet 1958. 


() 

(*) Thèse (Annales de Physique, 1925). 

(?) Mémorial de l’Artillerie française, 19437. 

(®) H. Berg, O.S.R. D., Report n° 545, Wexz (H.), Com. Pure Appl. Maith., 2, 
n° 2-3, juin-septembre 1940, p: 103. 


(COMRNSCHALL, Zone. Phys, 2, 1950, p:. 293. 

(5) J. Dapoiany, J. Kierrer et B. Vopar, J/. Recherches C. N.R.S., 31, 1055, p. 260. 
(5) J. M. Warsa et P. H. Caristian, Phys. Rev., 97, (6), 1955, p. 1544. 

(7) J. M. Wars et M. H. Price, J. Chem. Phys., 26, (4), 1957, p. 815. 

($) A. FERPIN, Revue Scientifique, 1° août 1947, p. S1z. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Application de la méthode de la phase stationnaire 
dans la théorie de la diffraction des images optiques. Note (*) de M. Nicmocas 
Caro, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans cette Note, nous obtenons des expressions asymptotiques explicites quand les 
points critiques sont de type stationnaire, à l'intérieur et sur la frontière du 
domaine d'intégration, et aussi quand le point stationnaire intérieur est un point 
parabolique de la fonction de phase. 


1. Dans cette Note, nous considérons les valeurs asymptotiques de la fonc- 
L ,* « . . t L L 
uon de l’image U(#) due à certains points types qui apparaissent dans la 
théorie de la diffraction des instruments d'optique. La fonction U(#) est 
donnée sous la forme 
(x) U(#) = (l g(æ, y) et? 3) dx dy. 
p 


… 


Les points critiques sont alors de type : a. points stationnaires à l’inté- 
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rieur du domaine D; à. points tangentiels stationnaires; c. points focaux ou 
caustiques. 

2. Soit (æ;, yi) un point stationnaire de type a. En ce point on a DE 0) 
?,— 0, et nous supposerons le discriminant A de 9 différent de zéro. 

Nous avons montré (‘) que la contribution principale à U(#) pour # grand 
provient d’un petit domaine D;(|æ—2x;|2<à, |y—y;|<3) autour de CE PE) 
Dans D; nous pouvons développer la fonction de phase o(æ, y) sous la forme 


a. 1 gd" no 
ny perd EE D EP (T — ri)" (y — Yi}, (m+n%o). 


0 


(2) 9(2, y)=9 (x, yi) + 


Par une transformation des variables, æ—x;—=au+8y,y— 7; —yu + Ôv, 
la fonction g(x, y) supposée régulière, et (2) peut se réduire sous la forme 
normale : 


Le 
(3) £g(x 0. aux 6! 
0 
: I 22 1 i 1 
(4) 2(2, Y)= (rs Yo) + = Qaou?[1+ P(u, r)] + 51 Pors* Ci + Qu, r)} 


moyennant 45 + Gy— 0, 2323:+ Y09,,— 0 et 49 — Gy—1. La valeur asymp- 
totique de U(#) est 


1/ (es y) | Da © Po À 
(5) U(k) = 0 an is k) ( ES : 
| - mi 2 2 
À \ O9 202 NE / S 
5 0 
7 ir x : 
& à (14m) —(i+n) fr+ mm I1+ 7 \ 
(6) P, = Ÿ EE D de CT e r'{ on) en A 


r,S 


Les quantités G,,, sont les coefficients du terme u”'" dans le dévelop- 
pement de 


I ; su À s 
(490 + Mio PTE 7 2#S = WE 7A p)} (QU, p)}. 


Le terme principal de U(#) est 


E } + p(x, Vi) Len L _e 

(7) UU(k)= 2meñuiee © Pr LÉ À = Or Pyy — La 
avec£ —1 pour À >0, Gr» > 0,€ ——1 pour ADo,9::<0ete—1 pour A< 0. 
3. Soit (æ,, y.) un point stationnaire sur la frontière de D. Comme ?,—0, 
nous pouvons prendre w et # de nouvelles coordonnées, de centre (x, Y:) et 
dirigées respectivement suivant la normale à let la courbe l. La phase (x, y) 


a un développement de la forme 


| 1 : de 
(8) o(z, J)= (Ts Ys) + D10 WT 1 + P(w,e)] + 04 Les Q(w, e)] 


l ” 
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Su 


où # — 0 est l'équation de . Le développement asymptotique de U(#) est 


RD (As Vs) 


[e 


= Ar Œ up) 
ns P;4 


(9) UE 


k Yio VKDoe 
# 


Cr ER ru+ pr (=) (hou) CE ) | 


+ 


Le terme principal de U(#) est 


37Ti 


(10) UV) = (Ts, Ys) 


/ 


th 


» È Le _9 à 
Pur Pr 2 Prey PrPr EE Qor Pr L'ioe à meÿ? 
ER - = ———— — (9% D ;-) 
FE] 2 [9] 
VOzxT > ï 


Cette formule a été trouvée par l’auteur et présentée au Symposium de 
l'Université Mc Gill sur l’optique des micro-ondes en juin 1953. 

4. Si le discriminant de © dans le cas a s’annule, mais ©,,< 0, ou ©,,<0, 
les formules (5)et (3) ne sont pas valides. Mais si l’on prend deux nouvelles 
variables # et æ donne par 4=u, 553% = 9,36 — u, l'expression (4) prend la 
forme suivante 


1,7 


+ baw[i+ Q(4, w)] (6b53= Dos), 


(11) o(æ, y) —=œ(æ, Ji) + bol[1+P(E, w)] 
et l’on trouve pour le terme principal du développement asymptotique de U(#) 
l'expression 


= S(E ——) » AN gas, Yi) 
(12) UPCAT=AUTEe? (es + e F ) eikgtæu va | ———— (x) 


(*) Séance du 30 juin 198. 


ÉLECTROSTATIQUE. — Procédé permettant d'obtenir des images de diffraction et 
de microscopie électroniques sans émulsion photographique. Note de M. Jeax- 
Jacques Trizcar et M° Léa TErTiax, présentée par M. Louis de Broglie. 


La plaque photographique est remplacée par une feuille de matériau isolant: les 
régions où sont localisés les électrons après traversée de la préparation sont révélées 
à sec à l’aide de poudres très fines électrisées positivement. 


| Dans un microscope où un dffractographe électronique, les électrons 
incidents, après traversée de la préparation et du dispositif optique, sont 
reçus Sur une plaque où un film photographique qu'ils impressionnent 
proportionnellement à la densité du flux. On peut remarquer que le flux 
transporte avec lui les charges négatives des électrons: il doit donc être 
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possible de révéler les régions où se sont accumulées ces charges sur un 
récepteur approprié. Pour cela, il suffit de recourir à des expériences clas- 
siques d’électrostatique consistant en la fixation de poudres préalablement 
électrisées en sens inverse de celui des charges à détecter. 

Le récepteur qui joue le rôle de capteur de charges, doit être constitué 
par un matériau isolant; nous avons essayé un grand nombre de tels 
matériaux (mica, verre, gélatine, celluloïd, acétate et  nitrocellulose, 
plexiglas, polyéthylène, polystyrol, ete.). Le verre et le mica ne conviennent 
pas, sans doute à cause de la présence d’une couche d’eau adsorbée qu’un 
chauffage à la flamme ne suffit pas à éliminer et qui provoque un écoulement 
superficiel des charges. Les meilleurs résultats sont obtenus avec des 
films de rhodoïd et de plexiglas, préalablement passés à la flamme d’un 
bec Bunsen pour éliminer les charges parasites toujours présentes ainsi 
que les traces d'humidité. Le film est alors disposé dans le diffractographe 
ou le microscope électronique, à la place de la plaque photographique. 
Les temps de pose dépendent naturellement de la qualité de la préparation 
et du débit électronique; ils sont plus longs qu'avec une émulsion photo- 
graphique, mais néanmoins nullement prohibitifs (de 30 s à quelques 
minutes). Le récepteur est ensuite retiré de l’appareil en évitant de le 
toucher avec les doigts, et les charges accumulées sont révélées au moyen 
de poudres très fines électrisées positivement, qui adhèrent seulement 
sur les régions chargées. Nous avons essayé un grand nombre de produits, 
dont les meilleurs sont la chaux éteinte, le carbonate de nickel colloïdal, 
la poudre de lycopode, et même simplement la cendre de cigarette broyée. 
Il suffit à la rigueur de saupoudrer le récepteur avec la poudre choisie et 
de le secouer ensuite légèrement, pour voir apparaître l’image; mais un 
résultat bien meilleur est obtenu en projetant la poudre à laide d’un 
léger courant d’air comprimé qui passe à travers un tube dans l’axe duquel 
est tendu un fil de laine angora. Ce dispositif, employé antérieurement 
par Hampe pour d’autres expériences, a pour effet d'augmenter considé- 
rablement la quantité de charges positives transportées par la poudre. 

Une expérience très simple permet de confirmer que l’image est révélée 
là seulement où s'accumulent les électrons : une feuille de rhodoïd est 
métallisée sur une moitié seulement par un dépôt thermique d’or d’une 
épaisseur de 50 À, et est disposée ensuite dans l'appareil. Par action des 
poudres révélatrices, l’image n’apparaît que sur la moitié non métallisée; 
l’autre moitié rendue conductrice laisse écouler les charges, et aucune 
fixation de poudre n’y apparaît. 

Pour rendre l’image utilisable, il est nécessaire de la fixer. On y parvient 
très aisément, dans le cas d’un récepteur en rhodoïd, par simple exposition 
à des vapeurs d’acétone; on peut ensuite manipuler sans danger le cliché 
et le conserver indéfiniment. 
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La méthode que nous venons de décrire, et qui a quelque analogie avec 
la xérographie, donne dans bien des cas des résultats intéressants, prin- 
cipalement en diffraction électronique. 

Les anneaux ou taches obtenues sont très fins, et les rapports d'intensité 
sont conservés, ce qui s'explique par le fait que l'intensité d’une tache de 
diffraction est proportionnelle à la charge transportée dans cette direction 
par les électrons. La tache centrale qui, avec une émulsion photographique, 
s’étend considérablement au cours de l’action du révélateur, conserve 
ici la dimension du faisceau direct qui peut être ainsi mesuré; l’absence 
de toute diffusion centrale permet aussi de faire apparaître des diffractions 
voisines du centre, correspondant à de grandes distances réticulaires, 
et qui avec la technique photographique sont totalement invisibles. Enfin, 
la finesse des taches ou anneaux est très grande et ne dépend que de la 
finesse de la poudre employée qui détermine ainsi le pouvoir de résolution. 

En microscopie électronique, des résultats encourageants ont été obtenus 
à partir de préparations donnant lieu à de bons contrastes; les demi- 
teintes sont même respectées. Mais les temps de pose atteignent alors 4 
à 5 mn, ce qui implique une stabilité parfaite de la haute tension et de la 
préparation durant l'exposition et sa non-destruction par les électrons. 

Il est certain que ces techniques pourraient être améhorées, soit en étu- 
diant systématiquement les divers matériaux isolants susceptibles de jouer 
le rôle de récepteur, soit en perfectionnant le procédé de révélation. D’ores 
et déjà, elles peuvent rendre des services dans de nombreux cas. 


SEMI-CONDUCTEURS. — Propriétés thermoélectriques du tellurure d'antimoine et 
des solutions solides Sb,Te,—Bi,Te,. Note de M. Hicur Bexez, présentée 
par M. Gaston Dupouy. 


On a étudié les propriétés électriques et thermiques du tellurure d’antimoine, ainsi 
que de ses solutions solides avec le tellurure de bismuth, puis l’action d'impuretés 
sur ces propriétés. | 


1. Tellurure d'antimoine. — Le composé Sb,Te, a été préparé à partir de 
tellure et d’antimoine très purs (concentration pour chaque impureté infé- 
rieure À 10 0.) (4) 

On a, au préalable, étudié le système Sb—Te (/ig. 1). On a constaté un 
accroissement du pouvoir thermoélectrique « et de la résistivité 2 avec la 
concentration en tellure. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus 
précédemment par Vasenin (?). 


Pour des proportions stoechiométriques des composants (30 % Sb, 61 % Te), 
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les caractéristiques du tellurure d’antimoine obtenu sont les suivantes : 
x = + 83 uV/°; 
p== 4107" 0-em ; 


2 (conductivité thermique) — 8.10 * cal/em.s.degré. 
1074 
lécnem) 


| 


{ox1o” 


—_—— | 
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Fig. 2. 


Comme on le voit sur la figure 1, de très faibles additions (0,1 %) de 
tellure ou d’antimoine n’influencent pas sensiblement & et : dans le tellurure 
d’antimoine. Il en est de mème avec d’autres agents dopants comme Bi, Li, 
Pb, I, Zn, Br, Pb, CII, Brl, Br, Cu. | 

Ce résultat négatif des essais de dopage montre qu’il est presque impossible 
d'introduire des impuretés électriquement actives dans le réseau du tellurure 
d’antimoine. 

, h. 

9. Solutions solides Sb,Te,—Bi, Te;,. — A cause de lisomorphisme des 

tellurures de bismuth et d’antimoine (rhomboédriques), on pouvait prévoir 
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l'existence de solutions solides entre ces composés. Une étude métallographique 


a confirmé cette prévision. | | 

Les courbes 1 et 5 de la figure 2 représentent, pour la solution solide 
æSb,Te,—yBi,Te, (x +y— 100), les variations de x et s en foncuon de æ. 
Des valeurs de x particulièrement élevées sont obtenues pour æ— 20 LR 
æ— 30% etæ—50 %. Les caractéristiques de la solution solide, pour æ—50%, 
sont ° —9,6.10*Q-cm, x—6.10° cal/em.s.degré, à = 142uV/°. 


a (uw/"6) 


Fig. 3. 


Influence d’additions d'impuretés. — Le pouvoir thermoélectrique des 
solutions solides x > 4o % varie peu par addition de tellure, leur comportement 
se rapproche donc de celui de Sb,Te,. Au contraire, le pouvoir thermoélec- 
trique des solutions solides æ {40 % subit des variations importantes par 
addition de tellure, de même que dans Bi, Te, (*) (voir /ig. 2, courbes 2, 3 et 4). 

Les propriétés thermoélectriques des solutions solides, en particulier de 
celles pour lesquelles x << 40 ‘; , sont très sensibles aux additions d’halogénures. 
CL Cu, CL Hg,, CIlLi, CI, Sb, CII, Br, Pb, BrCI, Br1, L Hg, I, Pb, IAg, IL, 
EL Cu, IK, L, Zn agissent tous comme donneurs. Ainsi la solution solide æ—10", 
change de type par addition de 1, Zn, Brl, CII, Br, Pb ou Br, Cu + Te en 
fort excès. Nous avons obtenu avec [, Zn, «à =— 135 u V/°, la résistivité élec- 
trique et la conductivité thermique étant plus faibles que pour Bi, Te, pur. 
Signalons aussi le cas de la solution æ — 50 , que nous avons pu rendre de 
type » par addition de CIT ou Br. 


L'influence de la concentration des additions sur quelques solutions solides 
a été également étudiée, Les résultats concernant la solution += 50 % addi- 
tionnée de Br sont donnés par la figure 3. 

Mesures en fonction de la température. — Nous avons étudié sur différents 
échantillons de Bi,Te,, de Sb, Te, et de leurs solutions solides, la variation 
du pouvoir thermoélectrique en fonction de la température. La figure 4 
donne cette variation pour Sb,Te,, Bi,Te, de type p et les solutions solides 
æ=—= 40 % et: æ—50 Y. Comme on le voit. lé pouvoir thermoélectrique de 
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Sb, Te, augmente constamment avec la température, tandis que celui de 
Bi, Te, diminue et change de signe (l'échantillon devient de type 7) pour 
une température de l’ordre de 250°C, variable quelque peu avec l’échantillon. 
On observe un comportement intermédiaire pour les solutions solides x — 40 % 


e /0 
et ? = 90 %. 


U) © = 


e3 50% Bin 
b2le3-60%0 Bi2lez 


Fig. 4. 


En conclusion, les solutions solides æSb,Te,—Bi, Te, sont de type p comme 
leurs constituants; leur résistivité et le comportement du pouvoir thermo- 
électrique avec la température varient de façon continue quand æ passe de o 
à 100 %.. Elles sont en général sensibles à différentes impuretés, en particulier 
si æ< 40 % ; enfin le tellure ne joue le rôle de donneur que dans les solutions 
riche en tellurure de bismuth (x << 40 %). 

1) P. Duccos, Communication au Congrès de Bruxelles, 1958. 
) 


( 
(2) FE. I. Vasexi, J. Tech. Fiz., 21, 1955, n° 7, p. 1190-1197. 
(*) H. Ropor, Comptes rendus, à paraître. 


(Laboratoire du Magnétisme et de Physique du Corps solide 
AC uN. RS. Péllepue.) 


MAGNÉTISME. — /nterprétation des propriétés magnétiques du grenat d’erbium 
dans lequel des ions A+ et Cr°* ont été substitués à des tons Fe**. Note (”) 
de MM. Gérarp Viicers, JEax Loriers et René Pauraener, transmise par 


M. Louis Néel. 


On étudie la substitution des ions Fe‘* par des ions Al* et Cr’* dans le grenat 
d’erbium 5Fe;0;,, 3Er,0,;. Les courbes relatives aux variations des aimantations 
spontanées et aux points de compensation sont interprétées en admettant que Îles 
ions Al+ et Cr°+ occupent respectivement les positions 24 d et 164. Les points de 
Curie sont également donnés. 
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Dans une publication antérieure ('), nous avons étudié l'influence des 
ions A+ et Cr'+ substitués aux ions Fe** sur les propriétés magnétiques du 
ferrite 5 Fe,O;, 3Y,:O, (type grenat) qui n’a pas de point de compensation. 
L'objet de cette Note est une étude semblable portant sur le grenat 5 Fe, O;, 
3 Er, O; qui possède un point de compensation D, situé à 84°K (?). | 

A partir de ce dernier, nous avons préparé une série de composés de substi- 
tution répondant à la relation moléculaire (5 — x) Fe, O;,, xMe,O;, SEC 
dans laquelle Me désigne Al ou Cr, x pouvant varier entre o et 1. 

L’oxyde d’erbium pur nécessaire à la fabrication des divers échantillons a 
été obtenu par les techniques d'échanges d’ions (*). La séparation comprend 
d’abord le traitement d’un mélange initial de terres yttriques sur un ensemble 
de six colonnes de résine cationique en utilisant comme éluant des solutions à 
base d'acide éthylène-diamino-tétra-acétique. La purificauon du concentré 
d'erbium à 80-90 % , obtenu dans la colonne de tête, a été achevée par élution 
sur une colonne unique avec une solution complexante de citrate d'’ammonium. 

Des solutions-mères de sels d’erbium, de fer, d'aluminium et de chrome ont 
ensuite été préparées et mélangées dans les proportions moléculaires conve- 
nables afin d'obtenir, par coprécipitation à l’ammoniaque, puis calcination 
à 700°C, les oxydes mixtes destinés au frittage. Après matriçage, les agglomérés 
sont alors traités à 1350°C pendant 4 h dans l’air, puis refroidis lentement. 

Les aimantations ont été mesurées dans l'intervalle de température compris 
entre 2,2 et 300°K environ et dans des champs magnétiques allant jusqu’à 
20 000 Oe. On constate que, comme dans le cas du grenat non substitué, dans 
les champs forts, l’aimantation en fonction du champ à une température T est 
donnée par la relation 5 = 5,+ yH;, 5, étant l’aimantation spontanée déduite 
par extrapolation vers un champ nul des courbes 5 = f(H;). L'aimantation 
à saturation au zéro absolu 5, est déterminée par extrapolation, à o°K, des 
courbes 5,— f(T). Les aimantations sont exprimées en magnétons de Bohr 
x et rapportées à la molécule-gramme. 

Les courbes de la figure 1 traduisent les variations de 5,u, en fonction de la 
teneur æ en Me, O,; cette variation est croissante ou décroissante suivant qu'il 
s’agit des ions Al%* ou des ions Cr'*. On voit, d’après les courbes de la 
figure 2, que les points de compensation 0, et les concentrations en A1,O, 
varient dans le même sens, alors que cette variation est en sens inverse 
pour Cr,O,.. 

Les courbes précédentes peuvent s'interpréter suivant le modèle proposé par 
L. Néel (*) pour expliquer les propriétés magnétiques des ferrites du type 
grenat 5 Fe,O;, 3Yt, O, (Yt désignant soit l’yttrium, soit une terre yttrique ). 
Dans ces composés, Bertaut et Forrat (*) ont montré que les ions métalliques 
sont partagés entre trois sous-réseaux À, D et C. Dans une molécule, les sous- 
réseaux À, D, C comprennent quatre cavités octaédriques 164, six cavités 
tétraédriques 24 d et six cavités 24c, occupées respectivement par quatre ions 
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SR RE 3 à 4 x , 
Fe » Six IOns Fe*+ et six ions Yt+, Dans ce modele, les sous-réseaux A et D, 
en raison de fortes interactions négatives sont couplés antiparallélement, ce 
qui a été confirmé par la diffraction neutronique dans le grenat d’yttrium (Le A 
. »* . 5 k . . F 

En raison d'interactions également négatives entre les ions placés dans les 
sous-réseaux C et D, l’aimantation résultante des ions Fe‘+, provenant des 
sous-réseaux À et D, s'oriente antiparallèlement à celle des ions Yt®+ placés dans 
le sous-réseau C. En désignant respectivement par 4J, et 6J, les aimantations 
spontanées des 1ons Fe°*, situés en position A et D par 6J, celles des ions Yt°+, 
” . . " , , v 

l’aimantation spontanée résultante est donnée par la relation : 


(1) CouB— | 6 Je — (6 Ja — 4 Ja) |. 


CritsuPles sites 168 


2 35 40 + MeaOs —— 0 os x MezOs 


Fig. 1. Fig. 2. 


On remarque, pour les faibles valeurs de æ, que les courbes (ou, æ) sont 
tangentes, d’une part, à la droite l’ calculée à partir de la relation (1) en 
admettant que les ions Al*+ occupent les sites 24d et, d’autre part, à la droite 1” 
déduite également de la relation (1), en plaçant les ions Cr°*, porteurs de 31, 
sur les sites 164. Ces résultats sont d’ailleurs en accord avec ceux obtenus sur 
le grenat d’yttrium substitué. Lorsque la concentration x augmente, la courbe 
relative à la substitution des ions Fe** par des ions Al°* s’écarte nettement de 
la tangente calculée. On peut justifier cet écart en admettant que les ions Al°+ 
se répartissent à la fois sur les sites 24d et 164 et que la dilution des ions 
magnétiques modifie les interactions. 

On donnera une interprétation des variations de (0,°K, x) en supposant, 
pour les faibles valeurs de +, que l’aimantation d’un sous-réseau en fonction 
de la température varie proportionnellement au nombre d’ions Fe°*, et que les 
variations thermiques des aimantations relatives aux ions Cr°+et Fe’*sont sem- 
blables. Des courbes d’aimantation spontanée de chacun des sous-réseaux on 


2 
C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N°5). 20 
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déduit alors que (0,°K, æ)doit croître suivant la courbe 2 dans le cas de la subs- 
titution des ions Fe’ par des ions Al°*, et décroitre suivant la courbe 2" pour 
les ions Cr'+. Les résultats sont en accord avec ces hypothèses ; on remarque 
toutefois que les courbes calculées et expérimentales n'ont pas la même origine, 
on peut expliquer cet écart soit par une saturation incomplète des sOUS-TÉSEAUX, 
soit par des incertitudes sur les valeurs des coefficients de champ moléculaire. 


Og°k 


550 


500 


450 


0 05 10 x Me» 


Les courbes de la figure 3 représentent les variations des points de Curie Ü,°K 
en fonction de æ. Pour les faibles concentrations, les points de Curie sont 
confondus avec la droite dont l’ordonnée à l’origine est le point de Curie du 
grenat 5 Fe, O,, 3 Fr, O, et qui coupe l’axe des abscisses à æ—5. Sur cette 
courbe nous remarquons, comme dans le cas de la subtitution des ions Cr°* 
aux ions Fe°* dans le grenat d’yttrium, qu’à partir d’une concentration æ voi- 
sine de 0,5 les ions Cr°* n’entrent plus en solution. 


Séance du 7 juillet 1958. 

G. Vuuers et J. Loriers, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2033. 
R. PAUTHENET, Thèse, Grenoble, juillet 1953. 

J. Loriers, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1997. 
L. Néez, Comptes rendus, 239, 1954, p. 8. 

F. Berraur et F. ForRaT, Comptes rendus, 242, 1056, p. 382. 

F. Berraur, F. Forrar, À. Herr et P. Mérez, Comptes rendus, 243, 1956, p- So?. 


OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Mesure inter férométrique du potentiel interne du 
graphite. Note de M'° Moxique Düoraxn, MM. Jean Facer, Jean Ferre et 
Ouarzes FErr, transmise par M. Gaston Dupouy. 


Les méthodes d’interférométrie électronique développées récemment 
permettent la mesure de la différence de marche introduite par linterposi- 
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ton d’une lame matérielle sur l'onde associée à un électron accéléré sous 
une différence de potentiel ® (!), (?). 

L'expression qui donne la différence de marche en fonction de l’'épais- 
seur d de la lame peut être écrite, avec une approximation suffisante en 
pratique, sous la forme 


+ = 
o MC" 


= (n —1) d = <> ST Hd 
1 > 
2 mc? 


Dans cette formule, e et m représentent la charge et la masse au repos de 
l'électron, c la vitesse de la lumière. La grandeur 9 est le potentiel interne 
de la substance; sa valeur peut être calculée si l’on a su mesurer ® et d. 

Cette méthode a déjà été utilisée dans Le cas d’un film de carbone obtenu 
par évaporation sous vide. Malheureusement, les films minces préparés 
par évaporation sous vide ont des propriétés qui dépendent dans une 
large mesure de leur mode de préparation, et cela d’une manière difficile 
à préciser. Ce fait est bien établi pour les propriétés électriques et optiques 
de ces films. Différents auteurs ont mesuré la transparence des films de 
carbone en fonction de leur épaisseur (*); la dispersion de leurs résultats 
est une nouvelle confirmation de ce fait. 

Cette circonstance réduit l'intérêt de la mesure du potentiel interne 
pour un film ainsi préparé car la valeur de + calculée n’est pas entièrement 
caractéristique de la substance qui constitue le film. 

Nous nous sommes proposé de faire la mesure sur une lame mieux 
définie; c’est le cas d’une lame monocristalline. Nous présentons 1e le 
résultat obtenu dans le cas du graphite. 

1. Préparation de la lame. — La lame de graphite est préparée par 
clivage, suivant la technique décrite par R. Hocart et A. Oberlin (‘). 
On obtient ainsi des lamelles de quelques centaines d’angstrôms d’épais- 
seur couvrant un ou plusieurs carrés des grilles utilisées en microscopie 
électronique (maille voisine de 0,1 mm). 

2. Mesure de la différence de marche électro-optique. — La différence de 
marche électro-optique est mesurée en microscopie électronique inter- 
férentielle (*). Dans ces conditions, on observe une image très agrandie 
de la lame, ce qui permet de contrôler son degré d’homogénéité. 

La mesure du décrochement des franges due à la traversée de la lame 
par l’un des faisceaux se fait, par exemple, en utilisant une région anguleuse 
du contour de la lame, amenée au voisinage de l'ombre portée du fil du 
biprisme (fig. 1). Le rapport du décrochement à l'interfrange est égal, 
comme en optique, au rapport A/À de la différence de marche à la longueur 
d’onde À associée aux électrons. 

3. Mesure de l'épaisseur. — Après la mesure précédente, la lame de 
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graphite est libérée de la grille et posée sur une f 
joration sous vide, une couche épaisse d’argent de 


laque de verre. On condense 


à sa surface, par éva] 
face réfléchissante. Sur celle-ci, on pose une lamelle 


manière à obtenir une sur 
On observe au microscope 


couvre-objet semi-argentée sur sa face inférieure. 
optique, en éclairage cohérent par réflexion, des franges d’égale épaisseur, 


très fines. En agissant sur la lamelle couvre-objet, ilest facile d'obtenir 


Re 


PROPRES 


RE il 


11 
4 
1 


qu'une ou plusieurs franges traversent la zone où se trouve la surépaisseur 
due à la lame de graphite étudiée. Le décrochement des franges dans 
cette zone, mesuré à 1/100° d'interfrange sur une photographie SEbdie. 
permet le calcul de l’épaisseur à 20 ou 30 À près. | N | 

4. Résultats. — Après cette mesure, on dispose de tous les éléments pour 
le calcul de ©. 

Nous avons obtenu, dans l'expérience que nous considérons comme 
la meilleure (lame de 400 À, D = -5 KV), 


\ 


Dans les conditions actuelles, ce 7 è 
De es litions actuelles, cette valeur peut être considérée comme 
déterminée à mieux que 2 ou 3 V près 
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Ce résultat est en bon accord avec les mesures plus anciennes utilisant 
la réfraction ainsi qu'avec les valeurs théoriques (°). 

Cette méthode peut être étendue à d’autres substances monocristallines, 
les lames étant obtenues par chvage, comme c'était le cas pour le graphite, 
où par amincissement, suivant des techniques déjà proposées pour la 
préparation des objets en microscopie électronique. 


(1) G. Mouexsrepr et M. KeLLER, Z. J. tr 148, 1957, p. 34-37. 

(2) j. Facer et Ca. FerT, Comptes rendus, 2 k, 1997, p. 2908, et Cahiers de Physique, 
n° 83, juillet 1957, p. 285-292. 

(°) À. W. AGar., Brit. J. Appl. Phys., 8, 1957, p. 35-36; A. Cosserr et V. E. Cossierr, 
Brit. J. Appl. Phys., 8, 1957, p. 374-376; Pn. Durann, Dipl. Etudes sup., Toulouse. 

(*) R. Hocarr et À. Oseruix (Mathieu-Sicaud), Mém. des Serv. Ch. de l'État, 39, 1954, 
p-. 119-127. M% Oberlin nous a donné des détails précieux sur le mode de clivage du 
pre = nous à confié un échantillon se prêtant bien à cette expérience. 

(5) Z. G. Puwsker, Electron Diffraction, Londres, 1953, p. 139. 


(Laboratoire d'Optique Électronique du C.N.R.S., Toulouse.) 


SPECTROSCOPIE. — Quelques propriétés optiques de l’oxyde de germanium 
vitreux dans l'ultraviolet, oxyde pur. Note (*) de M. Vrrrorio GariNo-CaniNa, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


L'oxyde de germanium à l’état vitreux De deux bandes d'absorpuon dans 
l’ultraviolet vers 2 050 et 2 450 À (5,06 et 6.04 eV) attribuables à une perte d'oxygène 
au cours de la fusion. 

Des traitements thermiques à l’air montrent que ces deux bandes semblent dues à 
deux centres absorbants plutôt qu’à deux transitions du même centre. 


On sait que l’oxyde de germanium GeO, peut exister sous deux formes 
cristallines. Le point de fusion de la forme type quartz est de 1116° C 
environ (‘). On a une fusion pâteuse et, en refroidissant la masse fondue, 
on obtient un verre (‘), (*), (*). Pour obtenir un verre transparent exempt 
de bulles, il faut chauffer à des températures comprises entre 1400 
et 1500° C. (*). 

Dans la figure 1 on voit les courbes d'absorption de quelques échantillons 
d'oxyde de germanium pur ayant une épaisseur de 20 y; considérons par 
exemple la courbe à traits correspondant à l’échantillon 2 de la figure 7, 
qui a été obtenu par fusion à 1460° C. 

Cette courbe présente deux bandes d'absorption, la première vers 2 450 À 
(5,06 eV), la deuxième vers 2050 À (6,04 eV). La hauteur du premier pic 
dépend des conditions de préparation et des traitements subis par l’échan- 
tillon. Le coefficient d’absorption K,(em-') à l'endroit du maximum 
peut varier entre o et des valeurs de l’ordre de 10°. La largeur à mi-hauteur 
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de cette bande est d'environ 0,6 eV. La hauteur du deuxième pic est beau- 
coup plus grande que celle du pic à 2 450 À et semble aussi dépendre des 
conditions de fusion et des traitements. Nous avons pu obtenir des valeurs 
de K, maximum comprises entre 2.10* et 5.10° (em *). La largeur à 
mi-hauteur est d'environ 0,4 eV. La présence du pic à 2 450 À a été signalée 
pour la première fois par A. J. Cohen (°). J. M. Stevels (°) en étendant 
les mesures plus loin dans lultraviolet a pu mettre en évidence aussi la 


deuxième bande à 2 050 A. 


Verre GeO, Epaisseur O. O2 mm 
___1420"e Echantillon 1 
___1460'e Echantillon 2 
…… 1500" Echantillon 3 


_. Echantillon 2 chauffé 31200°c 
pendant 72h 


N 


Températures L 


de fysion 


PRE PS Lens qe ca nes va nus 


anbiido aisusq 


OO 
+ Longueur d'onde dé 3500 


Fig. 1. — Courbes d'absorption optique d'échantillon de Ge O, pur et vitreux. 


Ordonnées : densités optiques pour des échantillons d'épaisseur 0,02 mm. 


La figure 1 donne les courbes d'absorption pour trois échantillons fondus 
respectivement à 1420°, 1460 et 1300° C dans l'air. La hauteur des deux 
pics augmente avee la température à laquelle la fusion a été effectuée. 

Si un de ces trois échantillons est traité à l'air assez longtemps à une 
température inférieure à celle à laquelle la fusion a été faite, on voit les 
deux bandes diminuer de hauteur. La courbe (point-ligne) de la figure 1 
représente l'absorption de échantillon qui avait été obtenu par fusion 
à 1460° (courbe à traits, échantillon 2) après un traitement de 70h à l’air 
à une température de 1200° C. On voit que le pie à 2450 À a disparu et 
que celui vers 2050 À à diminué sans s’annuler. 

Dans la figure 2 nous donnons deux courbes pour un échantillon fondu 
à une température d'environ 1470°C et ce même échantillon traité à 


SÉANCE DU 4 AOUT 1958. 595 
Pair à 1300° C pendant 40 h. Si on augmente la température de traitement 
au-dessus de 1300° C, la diminution du pie à 2450 À est plus faible. 
Si ces mêmes traitements sont effectués en atmosphère de gaz inerte, 
les courbes d'absorption restent inaflectées. 
L'examen des résultats que nous venons d'exposer nous su gvère l’idée 
que les centres absorbants à 2 450 et 2050 À seraient dus à un défaut 


25 
GeO: pur | fondu à 1470*% 

$ 

&- 

+: 
4 

di FE NE I EE 
os pre 

“ [ 3500 

1800 2000 2 Ecnouau 4 ED BÉREAEETRA a 
Fig. 2. — Courbes d'absorption optique d’échantillon de GeO, pur et vitreux. 
Ordonnées : densités optiques pour des échantillons d'épaisseur 0,02 mm. 


d'oxygène. Le bioxyde subirait une décomposition partielle avec perte 
d'oxygène aux températures élevées qu’on atteint lors de la fusion. Lors 
du refroidissement, qui est toujours assez rapide, on obtiendrait une 
masse vitreuse n'ayant pas une composition stæchiométrique. 

Aux températures auxquelles on effectue le traitementaféneutes à 
celle à laquelle on a effectué la fusion, on aurait une reprise d oxygène 
avec disparition ou diminution des bandes d'absorption. En effet, un 
simple effet de recuisson est à écarter à cause des résultats obtenus en 
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atmosphère de gaz inerte. La corrélation entre les deux bandes ne semble 
pas nette : quand la bande à 2 450 À a disparu entièrement, celle à 2 050 À 
subsiste encore tout en étant légèrement affaiblie. Nous n'avons pas pu 
faire disparaître totalement le pic à 2 050 À : mais le fait qu'il peut varier 
d'intensité, nous conduit à écarter l’idée d’une absorption fondamentale 
et à penser que ce pic aussi est dû à des défauts de structure difficiles à 
éliminer. 

En examinant ces résultats, nous sommes tentés de considérer les deux 
bandes d’absorption comme dues à deux types de centres plutôt qu’à deux 
transitions du même centre. 

Si nous tenons compte du fait que l’oxyde utilisé est très pur et si nous 
admettons que les deux bandes sont dues à une perte d'oxygène, nous 
ne pouvons nous attendre qu'à deux types de défauts, des lacunes d’oxy- 
gène et des germaniums interstitiels — plusieurs modèles pouvant toutefois 
être adoptés pour chaque type de défaut. Dans les deux cas le déficit 
anionique serait compensé par des électrons, la condition de neutralité 
électrique étant ainsi satisfaite. D’autres expériences sont en cours, dont 
nous espérons tirer des renseignements supplémentaires sur la nature de 
ces défauts. | 


(*) Séance du 21 juillet 1958. 

(1) À. W. LaugenGayer et D. S. MortTow, J. Amer. Chem. Soc., 5%, 1932, p. 2303-2320. 
(2) L. M. Dennis et A. W. LAUBENGAYER, J. Phys. Chem., 30, 1926, p. 1510-1526. 

(°) N. J. Krenz et J. R. HExsier, Congrès International du Verre, Paris, 1956, p. 363. 
(*) Oxyde de germanium ultrapur provenant de la firme « La Vieille Montagne ». 

(5) A. J. Come, Phys. Rev., 105, n° k, 1957, p. 1151-1155. ë 

(°) J. M. Srevers, Verres et Réfractaires, à paraître dans le numéro de juin-juillet 1958. 


CHROMATOGRAPHIE. — Définition et propriétés du volume de rétention totalement 
corrigé par molécule, V,.. Note (*) de MM. Paur Cnovix et Jacques LeBse, 
transmise par M. Charles Dufraisse. 


Nous définissons le volume de rétention totalement corrigé par molé- 
cule, V,,, comme le quotient du volume de rétention totalement corrigé, 
Vi — V,, tel que l’ont défini Littlewood, Phillips et Price (‘) (Vi = volume 
de rétention corrigé de James et Martin, compté à partir du temps {= 0; 
V,, = volume vide de la colonne) par le nombre n, de molécules de phase 
solvante présentes dans la colonne, 


k Vr— V, 
(1) Votes =", 
LUN 
\ rat SA ae de 
C’est le volume de gaz vecteur qui s’écoulerait, entre l'injection du soluté 


et la sortie de son maximum de concentration, d’une colonne idéale n'ayant 
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nt volume mort, ni volume vide, renfermant 1 mol-g de phase liquide et 
travaillant sans perte de charge de l'entrée à la sortie à la pression à laquelle 
on mesure ledit volume. 

IL est possible de donner de V,, une expression simple. En effet, la 
relation de Porter, Deal, et Stross (?), précisée par Kwantes et Rijnders (‘), 
qui introduit en chromatographie en phase gazeuse le coeflicient d'activité 
à dilution infinie, y*, peut se mettre sous la forme 
_ RTE VENT 

sat di NsV7 

Dans cette expression, f° est la fugacité de la vapeur du soluté au- 
dessus de son propre liquide pur à la température considérée, N, le nombre 
de molécules par unité de volume de phase solvante à l’état liquide et V, le 
volume occupé par ladite phase solvante dans la colonne. Or, le produit N,V, 
étant égal précisément à n,, le second membre n’est autre que le volume V,.. 
défini précédemment, ce qui permet non seulement de l’expliciter, mais 
encore de mettre en évidence une propriété intéressante qui lui est liée. 
En effet, de la relation précédente, on tire 


(3) de Le 


Or, le second membre ne dépend que de la nature du soluté et de la tempé- 
rature puisque f° ne dépend lui-même que de ces deux facteurs. Il en est 
donc ainsi pour le premier membre, c’est-à-dire pour le produit des deux 
grandeurs y” et V,,,, dont chacune est cependant caractéristique du couple 
soluté-solvant. On peut encore exprimer cette propriété d’une autre 
manière : à une température donnée, le produit ÿ° V,, est indépendant 
de la nature du solvant S mais est entièrement déterminé par celle du 
soluté A; on peut donc écrire 


RUN PRET A DE OT A ES Rn NT 
(4) Ye Visit f° Va f Voie ®a(Te). 


L'une des conséquences de cette relation, que nous nous proposons 
de traiter ici, est la suivante : la détermination expérimentale du rap- 
port V/ Va d'un même soluté À pour deux phases $ et 5” permettant 
d'atteindre le rapport y"’/y°, il s'ensuit que si l’un des deux coeflicients 
d'activité à dilution infinie, y*, pour le couple A-$S par exemple, est connu, 


l’autre, y"’, pour le couple A-$', se trouve déterminé du même coup : 


mul 
24 « Al —— #70 
(2) Î CR | TI 


mol 


La phase S peut donc être prise comme phase de référence à la condition 
que la mesure de y° ait été faite avec un som particulier. 
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Ce principe de détermination des coellicients d'activité à dilution infinie, 
relativement à une valeur étalon, peut être exploité commodément par 
l'emploi d’un dispositif permettant la comparaison précise des volumes 
de rétention dans des conditions expérimentales identiques. Un type 
d'appareil qui nous a donné toute satisfaction comporte la particularité 
d’avoir une chambre de vaporisation commune à deux colonnes. Celles-ci 
renferment des masses m et m des solvants S et S’, de masses moléculaires M 
et M’, et sont situées dans un même thermostat réglé à la température de 
Elles débouchent, soit dans les deux cellules de mesure de deux détecteurs 
de comparaison distincts C et C’ (fig. 1), soit dans les deux cellules d’un 
détecteur unique C” (fig. 2). Le premier montage exige deux enregistreurs 
et l’on peut examiner simultanément plusieurs constituants d’un mélange. 


Fig. 1. 


Avec le second, où chaque cellule fonctionne alternativement en cellule 
de mesure et en cellule de référence, il sufhit de disposer d’un seul enre- 
gistreur; mais cet avantage est compensé par le fait qu’on ne peut rarement 
examiner plus d’un soluté à la fois, car les pics, situés de part et d’autre 
de la ligne de base risquent alors d’interférer. Quel que soit le dispositif 
utilisé, l’expérience a montré que non seulement on assure l'égalité des 
températures de colonnes et celle des pressions d'entrée et de sortie (par 
surte celle des facteurs de correction de perte de charge de James et Martin) 
mais que l’on réalise également une constance remarquable des débits 
gazeux D, et D, tels qu'on peut les mesurer hors des colonnes en deux 
points RE des cireuits (par exemple à la température aabisnité 
et sous la pression atmosphérique ans ces conditions, si l 
et d’ les He " or 2 D 4 tre ; si a : 
os s des pics d’un même soluté à 
ceux d’un gaz inerte, l'air par exemple, on peut écrire, toutes les corrections 
ayant disparu ne ot 


(6) Vinot es dl), n . ù du 


Vhor 7 D Then 
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En se plaçant aux températures pour lesquelles y° à été déterminé avec 
la phase S, on peut commodément tracer la courbe ÿ*="(T} pourila 
phase S’. En recommençant pour divers couples de colonnes, S-9', 5-5", etc., 
on peut déterminer les coefficients y"”, 4°” correspondants. En changeant 
de soluté, on peut, finalement, dresser de proche en proche un catalogue 
des valeurs à diverses températures des coeflicients d'activité à dilution 
infinie de solutés variés dans des phases déterminées. Leur connaissance 
est essentielle pour la prévision du comportement chromatographique des 
constituants d'un mélange sur diverses phases fixes. 

Il n’est pas sans intérêt de noter, pour en terminer, que le montage à 
deux détecteurs et deux enregistreurs permet en outre la comparaison 
simultanée du comportement de plusieurs solutés en mélange dans la prise 
d'essai par l'obtention de deux tracés indépendants ayant même origine 
des temps. En réintrodusant les corrections usuelles, on peut, en une seule 
expérience, recueilhr toutes les données nécessaires au tracé de la courbe 
des log V, de tous les solutés pour la phase S, en fonction des log V, des 
mêmes solutés pour la phase S’. Ceci est particulièrement intéressant, 
dans des études préliminaires, si les constituants du mélange en question 
sont les termes d’une même série homologue. D’un point de vue purement 
pratique, on peut encore, avec ce dispositif, effectuer en un seul temps, 
avec le même échantillon, deux chromatographies de routine sur deux 
phases distinctes, ce qui double le nombre des informations que l’on peut 
recueillir des appareils habituels. 


(*) Séance du 28 juillet 1958. 
(:) J. Chem. Soc., (London), 1955, p. 1480. 
(2) J. Amer. Chem. Soc., T8, 1956, p. 2999. 
(#) Second Symposium on Gas Chromatography, Butterworths scientific publications, 
London, 1958, p. 65. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Orbitales hybrides des liaisons de valence dans 
la molybdénite. Note (*) de M. Cawrre Ducuror, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


D'après les diagrammes (*) de diffraction X, dans la molybdénite Mos,, 
Le à 
l’atome du métal est entouré par six atomes de soufre situés aux sommets d’un 
prisme trigonal à faces carrées. Les types d’hybridation suivants ont été pro- 
posés pour interpréter la structure de cette molécule : 


[és 5 P=; Px Âxys P; Fr CE vo dr 2 d, ed) EE (A Pzs Pr» Ps des 3) dy CAS 


(S, Pz; des dry dis Z) dyxz) (*} 
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Les orbitales hybrides engendrées par les deux premiers types ont été calcu- 
lées respectivement dans deux approximations différentes de la théorie de 
Pauling. Les orbitales associées au troisième type n'ont pas été déterminées 
jusqu'ici. 

Grâce à la théorie des groupes nous avons repris l’étude de ce problème 
dans les conditions imposées par Pauling, sans introduire aucune approxima- 
tion dans la détermination des orbitales. La technique des calculs pour cette 
détermination ayant déjà été exposée (*), nous indiquons directement l’analyse 
des représentations Æ et Il associées respectivement aux orbitales & et II, les 
représentations irréductibles associées aux orbitales atomiques, la matrice À, 


> 
les vecteurs-hybridation ®, et nous discutons enfin les caractéristiques direc- 


tionnelles et la force des orbitales hybrides recherchées f — À. 


1. Groupe D;, : 
IH = A + A, + Aï + A, +2E'+2E", 
BE A0 26 AT AE EN 


2. Représentations irréductibles associées aux orbitales atomiques : 


SOC (Da Dr) re EE DIR ASS RS ASIN EE LT OEM ASTM A Tee 


3. Matrice À : 


1 I 1 1 1 I É 

= NT = = = 7x | As 

V6 \ ve ve ve \e 

I 1 I 1 I l e 

= mn FA Fa = = À, 

(VA 0) A0) ve vo (VA vo ï 

I I 1 I I 1 U 

13 3 15 CT: E 

V3 AVE) 23 (VE 2 (/3 2 3 

O : | : ! 
, AE 0 L 24 2 E 
I l il I 

: rs L k 

> a è > F: » L 

I I L I I ] 

ben — = = _— — ee E’ 
V5 2 V3 2/3 V3 à 3 3 


4. Vecteurs-hybridation db, : (nl. di: 


P=spd' —(s, Pi ho Guy des us): 
D; = sp° d? — US, Pa» Pxs Pr: 6 ae 7 ARE À 


> 
Beni p.he FL PEN: OS 
D,=pd —(d., Pas Ars dy non ds) 


. Orbitales hybrides = at d, (==, sn, 4): 
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Les orbitales W', et W, engendrées par les types d’hybridation respectifs 
spd* et pd’ sont instables car leur force est inférieure à 2. 


b. Les types d'hybridation sp° d et p° d* engendrent des orbitales dont les 
caractéristiques de force et direction sont indiquées au tableau suivant : 


Hybridation. A (6 angles). BI G(6). Force. 


SUN NUE ANR 57 5 ra 904 10) 92204! 139°93! 


Ce 
/ 


Li. FR 
ARR EUR NES ne 4o° 1280 10/ 154250 


2,29 
2720 

A l’aide de ces valeurs, compte tenu des rayons covalents du molybdène et 
du soufre, on peut montrer que le type p° d° est à rejeter car il provoque un 
encombrement stérique incompatible avec le recouvrement nécessaire des 
orbitales correspondantes du molybdène et du soufre. 


Il reste à discuter les résultats relatifs à l’hybridation sp° d°. A cet effet, on 
peut noter que les molécules sont liées dans le cristal par l'intermédiaire des 
atomes de soufre. On en déduit que les orbitales émanant du molybdène sont 
légèrement contraintes. Dans le cas d’une maille hexagonale où les molécules 
jouent toutes le même rôle, et où, par conséquent, les faces prismatiques 
moléculaires sont carrées, il convient, en vue de comparer théorie et expérience, 
de considérer la valeur théorique moyenne des angles A et B plutôt que leur 
valeur individuelle. Au fait, cette proposition est acceptable dans le cas de 
l’'hybridation sp° d? puisque les angles À et B sont peu différents. On trouve 
dans ces conditions, d’après le tableau I, les valeurs théoriques M = 82°59'30" 
et C— 139°23' (précision des calculs : 1°) qui sont en bon accord avec les 
mesures correspondantes de l'expérience M — 82° et C — 136° (précision des 
mesures : 2°). 

Les orbitales Ÿ,—À1®, se lisent directement aux paragraphes 3 et 4 car 


A-!— À. Elles diffèrent des orbitales proposées jusqu'ici pour interpréter la 
structure de MoS,, mais elles dérivent d’un type d’hybridation sp° d? prévu 
dans l’approximation des orbitales non orthogonales de Daudel et Bucher (*). 


Après l’étude des orbitales hybrides des valences 5 (*), 6 et 8 (°), on peut 
dire que la confrontation des résultats théoriques avec les mesures expérimen- 
tales fournit une raison solide d’affirmer la validité du critère de force postulé 
par Pauling à l’occasion de sa théorie de l’hybridation. 


) Séance du 21 juillet 1958. 

) Drexixsox et PauLING, J. Amer. Chem. Soc., k5, 1923, p. 1466. 
2) HucrGReN, Phys. Rev., #0, 1952, p. 891. 

) Daupez et Buoner, J. Chimie Phys, W2, 1945, p. 6. 

) Kimgazz, J. Chem. Phys., 8, 1940, p. 158. 

) Ducuzor, Comptes rendus, 245, 1957, p. 692 et 802. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le trithiocarbonate de sodium anhydre et les hydrates qu'il 
donne en présence de vapeur d’eau. Note de MM. Prerre Sizser et MAURICE 
Maumis, transmise par M. Louis Hackspill. 


Le trithiocarbonate de sodium CS; Na, qui est rose, et ses deux hydrates CS; Na:, 
2H,0 et CS; Nas, 3H, 0 respectivement Jaune et orange, ont été mis en évidence pour 
la première fois. Mesure des tensions de dissociation et analyse cristallographique 
caractérisent ces trois solides, délimitent leurs domaines de stabilité et fixent leurs 
conditions de préparation. 


On connaît mal les trithiocarbonates alealins. C’est le cas du sel de 
sodium notamment, isolé par Yeoman (‘) sous forme de eristaux déli- 
quescents jaunes auxquels cet auteur attribue la formule CS;Na:, H:0. 
Les cristaux précipitent par addition d’éther à une solution d’éthylate 
de sodium dans l'alcool absolu préalablement saturée d'hydrogène sul- 
furé et traitée par le sulfure de carbone. En opérant comme Yeoman 
nous avons bien obtenu un trithiocarbonate de sodium jaune, mais de 
teneur en eau inférieure à celle d’un monohydrate et variable d’une pré- 
paration à l’autre. De plus, le sel préparé est plus riche en eau qu'un mono- 
hydrate lors d’une dessiccation délibérément insuflisante de l’un des 
réactifs. Nous avons donc effectué une étude systématique d’hydratation 
et de dessiccation. Les phases solides rencontrées ont été caractérisées 
aux rayons X, et leurs compositions établies par analyse chimique : gravi- 
métrie du sodium comme sulfate neutre, soufre total selon Zimmermann (°), 
soufre réducteur comme sulfure de cadmium après hydrolyse chlorhydrique 
et distillation du gaz sulfhydrique. Sous vide et en présence d’anhydride 
phosphorique frais, les cristaux de Yeoman donnent un solide rose dont la 
composition répond à la formule CS,;Na,. Ce trithiocarbonate anhydre 
s’avère stable à température ordinaire. Il ne manifeste pas de tension de 
vapeur mesurable avant 30° C. Une dissociation, selon CS,Na, = SNa, CS. 
par exemple, ne peut done intervenir qu'aux températures plus élevées. 

L’hydratation du sel anhydre a été étudiée par pesée continue à tempé- 
rature ambiante. L’échantillon est soumis à l’action d’un courant d’azote 
de débit constant (45 em‘/mn) et de teneur en eau fixe au cours d’une 
même expérience, Suivant la vitesse d’hydratation désirée, le gaz traverse, 
soit une série de barboteurs qui renferment de l'acide sulfurique de dilution 
connue, soit des colonnes garnies d’un hydrate salin défini, barboteurs 
ou colonnes étant maintenus à température constante. Indiquons qu'au 
repos, les tensions d’équilibre des différentes sources de vapeur d’eau 
utilisées seraient comprises entre 0,4 et 13,2 mm de mercure. Voici nos 
conclusions. 


L Deux stades correspondant à des hydrates définis se succèdent, 
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qui chevauchent plus ou moins suivant l'allure de l’'hydratation. Les 
formules probables des hydrates sont : CS;Na:, 2 H,0 et CS,Na;, 3 H.0. 
Notre méthode dynamique ne permet pas de les isoler à l’état pur. Les 
phénomènes particuliers à chaque phase s’estompent à mesure que la 
vitesse d’hydratation croît, au point de faire craindre que cette méthode 
ne soit assez brutale pour masquer la formation transitoire du monohydrate 
de Yeoman. 

2. Des études d’hydratation et de dessiccation isothermes ont confirmé 
l'existence des trois solides CS;Na:, CS;Nas, 2 H,0 et CS;Na:, 3 H,0 tout 
en précisant leurs compositions. On observe par pesée les variations de 


nn. : 


l i | | CS,Na;, 3 H,0 
ef F al 1 | al ME? 
: | CSNa,, 2: 
r | 
dl pie” 2 2 | 
F - | CSNa: . 
I | 
moles H,0 par mole de sel + +, —_———— nl 1 r je ss! + 


RS à 8 2h A 


Fig. r. Fig. 2. 
© v 


teneur en eau d’un échantillon de composition initiale déterminée lors- 
qu'il est mis en présence d’acide sulfurique de concentration convenable, 
sous vide et à température constante. À l'équilibre, le poids de l’échan- 
tillon se maintient fixe. La tension de vapeur d’eau de lacide sulfurique 
est égale alors à la tension de dissociation cherchée, Cette dernière est 
déterminée par voie indirecte : mesure de la densité de la solution sulfurique 
et utilisation des tables précises de Greenwalt (*) qui lient concentration 
et tension de vapeur. Ces opérations sont répétées après dilution ou concen- 
tration de la solution sulfurique. Les résultats de nos mesures à 20°C 
sont représentés par la figure 1. On reconnaît l’allure générale d’une disso- 
ciation en « cascade » faisant intervenir successivement deux équilibres 


univariants | * 
CS:Nas, 3,0  CS,Na, 2H,0 + 0,4, 


CS, Nas, 2H,0 == CŒENa, + HO 


Simultanément, les domaines d’existence à 20° C des trois phases solides 
qui y participent se trouvent délimités : sel anhydre pour les tensions de 
vapeur d’eau inférieures à 0,4 mm de mercure, hydrate jaune CS;Na, 
2 H,0 pour les tensions comprises entre 0,4 et 3,8 mm, hydrate orange 
CS;Nas, 3 H,0 au-delà. Il se trouve que les solutions aqueuses de trithio- 
carbonate perdent facilement de l'hydrogène sulfuré sous pression réduite. 
Nous ne pouvons donc donner qu’un ordre de grandeur pour la tension 
de vapeur de la solution saturée, soit 5,8 mm Hg à 20°. 
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Par ailleurs, nous avons mesuré directement les tensions de dissociation 
des deux hydrates au manomètre à mercure. Entre 20° et 40°C, elles 


donnent : 


logp (mm Hg) — 14,25 — : T . 10% pour CS; Na, 2H:0, 


logp (mm Hg) = 9,54 — T -10° pour CS; Na», 3H, 0. 


Jusqu'à 4o°, la vapeur d’eau ne semble pas hydrolyser nos soldes. 
Ceux-ci conservent une tension de dissociation fixe si on les maintient 
durant deux semaines à cette température, et leur tension reprend la valeur 
escomptée à 20° après refroidissement. Par contre, lorsqu'on opère entre 50 
et 20°, la tension mesurée après refroidissement est nettement trop forte : 
l'enceinte renferme du gaz sulfhydrique qui doit provenir d’une réaction 
d’hydrolyse. 

3. Les diagrammes de rayons X (rayonnement Cu K;) différencient 
bien le sel anhydre et ses deux hydrates. La figure 2 rassemble les angles 
de Bragg et les intensités relatives des raies principales. Ces dernières 
n’ont qu’une valeur d'appréciation bien que les diagrammes soient établis 
avec monochromateur au diffractomètre à compteur. Les propriétés de 
nos produits sont telles que les plaquettes ne peuvent être préparées 
qu’en hygrostat, dans des cadres inertes et sans utiliser de liant, puis 
protégées de l'humidité atmosphérique sous polyéthylène, de sorte qu’on 
ne peut contrôler la finesse des cristaux. L'analyse cristallographique de 
solides dont la teneur en eau est inférieure à celle du bihydrate, ou bien 
supérieure à celle du trihydrate, confirme les conclusions de nos mesures 
de dissociation : aucune phase cristalline autre que le trithiocarbonate de 
sodium anhydre et ses deux hydrates à 2 et à 3 mol. d’eau ne se manifeste. 


4. Les méthodes de préparation des trois nouveaux solides découlent 
des mesures de dissociation. Notons que la courbe de dissociation de 
l'iodure INa, 2 H,0, qui est univariante elle aussi, se situe entre celles des 
deux trithiocarbonates hydratés. Il en résulte une méthode commode 
de préparation de CS;Na:, 2 H,0. Il suffit de placer les cristaux de Yeoman 
en hygrostat, en présence d’un mélange d’iodure anhydre et hydraté. 
Pour peu que la réserve des deux formes d’iodure soit suffisante, il devient 


même inutile de procéder à une dessiccation minutieuse des réactifs mis en 
œuvre. 


(*) YEOMAN, J. Chem. Soc., 119, 1921, p. 38. 
(©) ZiMMERMANX, Mikrochemie, 31, 1043, P. 19. 
(*) GREENWALT, /nd. Eng. Chem., 17. 1025, D. 594. 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Chromatographie bidimensionnelle de quelques 
composés indoliques. Note de M. Paur-Emie Pirer, présentée par M. Raoul 
Combes. 


Une technique de séparation de diverses substances à noyau indolique, voisines de 
l'acide B-indolyl-acétique (ABIA), par l'analyse chromatographique (chr. ascendante 
sur papier) à deux dimensions, est décrite et discutée, L'activité de l'ABIA ainsi isolé 
est mesurée à l’aide d’un test biologique et la concentration finale est comparée à la 
concentration initiale, ce qui permet de préciser la valeur de la méthode. 


Depuis les travaux de R. Consden, A. H. Gordon et A. J. P. Martin (°) 
qui, pour la première fois, proposèrent d'utiliser la chromatographie 
bidimensionnelle pour la séparation d’un mélange d’amino-acides, les 
recherches se multiphèrent et prouvèrent ainsi l’excellence de la méthode. 


L'application de ces techniques pour l'étude de composés de nature auxi- 

nique n’a fait toutefois l’objet que de très peu de publications. vu #7) 
Nous avons mis au point un procédé de séparation dont vole brièver 

ment la description : un mélange de composés indoliques (dans léther 


e 40 
C. R., 1958, »* Semestre. (T. 247, N° 5.) 


606 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


sans peroxyde préparé selon le procédé de G. Garbarini (*) est appliqué 
sur des feuilles de papier Whatmann n° 1 (20/20 cm) en utilisant la tech- 
nique de J. P. Nitsch (*) et C. Nitsch. Après séchage, ces feuilles (12 par 
essai) sont déposées sur un support spécial (Shandon « two-way » Rack 
tank), et l’on procède [en suivant notre méthode habituelle, P. E. Pilet (”)] 
à la séparation par chromatographie ascendante (solvant 1). On sèche 
à nouveau, on renverse le support et l’on répète les opérations (solvant II). 
Les taches sont révélées à l’aide d’un réactif voisin de celui de Y. W. Tang 
et Bonner ('*) [P. E. Pilet (°)|. Des essais témoins sont faits pour des 
substances pures isolément. Comme solvant |, nous nous sommes 
servis du mélange butanol (4)-éthanol (1)-eau (1) proposé par $. P. Sen 
et A. C. Léopold (*) et comme solvant IT du mélange isopropanol 
(8)-NH; (1)-eau (1) utilisé pour la première fois par T. A. Bennet-Clark, 
M. S. Tambiah et N. P. Kefford (') dans les proportions 10/1/1 et par 
B. B. Stowe et K. V. Thimann (‘). Les résultats sont reportés pour 
11 composés indoliques dans la figure et les valeurs correspondantes sont 
comparées avec les R}; obtenus par analyse chromatographique mono- 
dimensionnelle pour les deux types de solvants séparément (votr tableau). 


CH.A.2. CH.A.f. 
SAT RE ÉTONLES e 
Composés indoliques. Ê IT. I. Il. 

tr Vhiophane.et Msn ee En Sir or de 2.48 1,82 0,28 0,25 
2 EN IA NN Re AU un Ru ae 3,91 7,48 0,42 0,7 
FACE DAndol ie Acétique ee 6,72 3,067 0,62 0, fs 
RS OO TÉDIOPDIONIQUE 2. es = 6,98 1.28 0,7 0,49 
D 00 0 AOC CATOOL QUE, 2.2.5... 8,09 2,71 0,80 0,22 
CN HAOl ÉDUtYNATE AT Re VIRE 8, -4 5 64 0,89 0,7 
Hi éindolylaldéhydenume. ee sf ed de 8,79 8,3 0,94 0,86 
SR SCALO LORS PE Ne EL rer le Ae S,99 9,00 0,92 0,0 
DPF OUTRE ART PR RP 0,01 0.64 0 94 0 95 
10 MS indolylacetontitie, 4... 9,78 9,98 0,97  o,82 
Éd Ib tr Orne, 7, Lan eus 0,82 9,42 0,05 0,0) 


Solvant I : Butanol (4)-éthanol (1)-eau (1). 
Solvant IT : Isopropanol (S)-NH, (1)-eau (x). 
CH.A.2 : Chromatographie ascendante à deux dimensions (valeurs relatives ) 


CH.A.1 : Chromatographie ascendante à une dimension (valeurs des R AY 


Ainsi qu'on peut le voir la séparation est relativement bonne. excepté 
pour quatre composés (indole et seatole d’une part, nitriles d'autre part) 
Mais cette technique n’est pas à l’abri de critiques graves. Tout d’abord, 
on peut remarquer que les spots obtenus ne sont pas régulièrement étalés 
si leur surface reste relativement grande. Mais une analvse biologique de 

An th ? Q & 
l'activité de l'ABIA nous montre que cette technique n'empêche pas une 
perte assez considérable des produits actifs. Par exemple, si nous partons 


d'un spot initial correspondant à 2,5 vg d'ABTA et que nous procédons, 
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après séparation chromatographique, à l’élution de cette substance et à 
son dosage, à l’aide du test racine, P. E. Pilet t (‘), (°), nous ne retrouvons 
en moyenne que de 1,8 à 1,0 4g d'ABIA (emploi d’une courbe standard), 
ce qui porte à 28 et 60 % la valeur de la perte. Cette technique peut être 
conservée pour l'évaluation préliminaire des composés auxiniques. 


(1) T. A. Bexxer-Crark, M. S. Taumian et N. P. Kerrorvo, Vature, 169, 1992, p. 402. 
(°) R. Coxspex, A. H. Gorpox et À. J. P. Marrix, Biochem. J., 38, 1944; p. 224. 
(2) G. GarpariNi, Bull. Ass. Chim. Sucr. dist. France et col., %6, 1909, p- 1165. 
(+) J. P. Nurscu et C. Nirscu, Beitr. Biol. 231; 41090; Dunod 
CRE. E. Pizer, Rev. gén. Bot., 64, 1957, p. 106. 
(s) P. E. Pier, Comptes rendus, 2h6, 1058, p. 2399. 
(°) P.E. Piser, Analyse biochromatographique des auxines radiculaires, techniques et 


résultats, Rep. gén. Bot., sous presse. 
(*) S. P. Sex et À. C. Léoporn, Physiol. Plant.,T, 1954, p. 98. 
) B. B. Srowe et K. V. Tuimaxx, Vature, 172, 1953, p. 764. 
(9) Y. W. Tac et J. Boxxer, Arch. Biochem., 13, 1947, p. 11 


BIOLOGIE. — Sur un nouveau type de polydactylie chez la Grenouille verte 
(Rana esculenta L.). Note de M. Jrax Rosranp, transmise par 
M. Pierre-P. Grassé. 


Parmi 100 Grenouilles vertes (Rana esculenta Li.) provenant de la 
localité de Puycasquier (Gers), J'ai remarqué un exemplaire qui présentait 
une polydactylie bilatérale limitée aux membres antérieurs, chacun des 
deux pouces (doigts internes de rang 11) étant redoublé sur toute la longueur 
des phalanges. 

Ayant pu me procurer ensuite 700 sujets de même source, J'ai retrouvé, 
dans ce lot, cinq exemplaires atteints de la même anomalie, dont deux à 
polydactylie bilatérale et trois à polydactylie unilatérale (un du côté 
droit, deux du côté gauche). 

Des trois sujets porteurs de l’anomalie bilatérale, lun présentait deux 
tubercules sous-articulaires (entre le métacarpien et la première phalange) 
du côté gauche et trois du côté droit; un autre, deux tubercules de chaque 
côté; le troisième, un seul tubereule de chaque côté, les deux premières 
phalanges étant réunies à leur base. 

Des trois sujets porteurs de Panomalie unilatérale, l’un présentait deux 
tubereules du côté anormal; les deux autres n’en présentaient qu’un seul; 
chez l’un de ces animaux, les deux premières phalanges étaient libres 
sur toute leur longueur; chez l’autre elles étaient réunies dans leur partie 


basilaire. 
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Chez tous les sujets polydactyles, les membres postérieurs sont parfai- 
tement normaux, ainsi que tout le reste du corps. 

En dépit d’une légère dissemblance dans l'expression du CAC AEEERE 
anormal, il n’est pas douteux qu’on ne se trouve en présence d’une même 
anomalie, laquelle se manifeste avec une fréquence relativement élevée 
(o,7 %, environ) dans la population Rana esculenta du lieu en question. 

Tous les exemplaires anormaux appartiennent au sexe féminin; maIs 
ce fait paraît dépourvu de signification, car, dans les lots examinés, le 
nombre des femelles excédait très largement celui des mâles (723 femelles 
pour 77 mâles). 

Chez aucune des 800 Grenouilles, on n’a relevé d’autre anomalie digitale 
caractéristique, soit par excès, soit par défaut. Au demeurant, sur des 
milliers d'exemplaires de Rana esculenta examinées par moi en ces der- 
nières années, je n'ai rencontré de polydactylie conforme à ce type, c’est-à- 
dire de polydactylie exclusivement limitée aux membres antérieurs, sauf 
certains cas isolés de polydactylie unilatérale, portant sur n'importe quel 
doigt, et dus manifestement à un processus d’hyperrégénération. 

Cette nouvelle anomalie doit, en effet, être soigneusement distinguée 
de la polydactylie ressortissant à l’anomalie que J'ai précédemment déerite 
sous le nom d’anomalie P et qui se montre, à l’état massif, en certains 
étangs de France, notamment dans l'étang de Trévignon, proche de 
Concarneau ('). 

Extrèmement polymorphe, l’anomalie P offre une gamme très étendue 
dans son expression; elle affecte parfois les membres antérieurs, mais 
seulement lorsqu'elle atteint un certain degré de sévérité, en sorte que 
lon trouve un grand nombre de Grenouilles à polydactylie purement 
postérieure (forme légère) mais qu’on n’en trouve jamais à polydactylie 
purement antérieure. 

L’anomalie P, dont je n'ai pu encore élucider l’origine, n’est pas héré- 
ditaire et doit être considérée comme une variation phénotypique en 
rapport avec les conditions du milieu externe (effet physique ou chimique, 
nourrilure, virus, etc.). 

Alors que tous les cas de polydactylie qui ont été Jusqu'ici signalés 
par moi-même ou par d’autres paraissent relever de l'anomalie P, l’ano- 
malie de Puycasquier en est certainement indépendante. 

Il est, pour linstant, impossible de décider si elle est une variation 
héréditaire (mutation) ou une variation phénotypique, car Je l'ai découverte 
trop tard dans la saison pour pouvoir procéder tout de suite à des essais 
génétiques. 

Peut-être doit-elle être rapprochée de celle qu'ont signalée R. Cambar 
et À. Haget (*) et qui concernait une femelle de Rana esculenta ayant, 
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aux deux membres antérieurs, le troisième doigt (compté à partir du 
doigt le plus interne) nettement bifurqué vers le milieu de sa longueur. 

Toutefois, l’anomalie de Puycasquier porte sur le pouce, c’est-à-dire 
sur le doigt de rang I, alors que celle de Cambar et Haget porte sur le doigt 
de rang IV. 


(1) Comptes rendus, 235, 1952, p. 322 et 583. Voir aussi: Les crapauds, les grenouilles 
et quelques grands problèmes biologiques, Gallimard, 1955. 
(?) Société des Sciences physiques et naturelles, séance du 24 novembre 1949. 


PHARMACODYNAMIE. — Amaunoalcools dérivés du di-(p-méthoxyphényl)-3 .4 
hexane. Étude chimique et pharmacologique. Note (*) de MM. Jrax Cnexmor, 
Pierre Cnagrier, M Raymoxpe Fiaaire et Cunrisriane LEvassorr, 
transmise par M. Léon Binet. 


Les auteurs décrivent le mode d'obtention et quelques propriétés physicochimiques 
et pharmacodynamiques de dérivés du di-(p.p'-méthoxyphényl)-3 .4 hexane à chaîne 
latérale possédant des fonctions aminoalcools et ammoniums quaternaires. 


O CH, O CH, 
] 
AT _COCHS CH; —NR,R, 5 dE CHOMECILECH = NREUE 
| 
| | | | 
D _. hd 
| 
CH,-CH OH-CH 
| | 
CH, CH HE CH 
| | 
à D 
| F ] 
LI c0.cH:-CHe-NRR: aride 
| 
O CH; O CH; 
(1) (11) 
O CH; 


| 
TS _CHOH—CHe—CHo—NRiRi 
di 


= 


. L CH; Br 
és dl 
Ce H53—CH 
Co H53—CH 
a à Jcaonon-cu-" Ri 
il Le 3 ns 
0 CH; RS 


(I) 
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Dans une Note récente (1), nous avons décrit la préparation et indiqué 
quelques propriétés des aminocétones de la forme (1). 

Ces substances (1) s’hydrogènent aisément au moyen du borohydrure de 
potassium en milieu hydroalcoolique en conduisant aux aminoalcools corres- 
pondants (I). Sous l’action des halogénures d’alcoyles en milieu acétonique, 
ces derniers composés (11) donnent des sels d'ammoniums quaternaires (HIT). 

Les solutions aqueuses des sels d’ammoniums quaternaires (III) sont stables, 
alors que les sels d'ammoniums quaternaires dérivant des aminocétones ([) se 
décomposent rapidement en milieu aqueux en conduisant à la vinylcétone (LV), 


COCH=CH, COCH=—CEH: 
CH; CH; | 


pi | | Sstsl 
CH SOL MPR ERERECe _0- CH; 
Re — — 2 EN 1 à) 


Le tableau ci-dessous indique les points de fusion de quelques amino- 


alcools (11) et des bromométhylates en dérivant (IT). 
Composés II 


Composés IT bromométhylate 
RR,. F CC). R,R,. F(°C). 
SH MOREL RE ENFCRRE 170 974 H.C...... —N(CH;} 200 
Ris iep NUE NES 69 281 H:C., 0. ONCE 185 
SOC. NS YO 160 LE : À ges + | ‘dr Éie”: 62 
DAS G -_N{  ÿCH 17 DTTH:C::...: NC ONE, 68 


Les aminoalcools (11) et leurs sels d’ammonium (II) ont fait l’objet d'une 
étude pharmacologique résumée dans les deux tableaux suivants. 
Couposts IL, — Chlorhydrates d’aminoalcools : 
Action sur la pression artérielle. 


Toxicité, TE —— 


Lapin anesthésié 


Souris à l’uréthane Chien chloralosé 

N° PER 2 par rapport par rapport 
de série. (mg/kg ). à l’'A/C = 1. à PA/G=1 
AT OU: Tr OR, EL 91 0,0003 E 
SN mA PASS à FT CNE D 22 0,000 - 
«} + 
280 11. C OUR ED re ALU 27 Oo,001 0o,0001 
210 HI CS NE ES as 15,8 0 ,.0008 < 0,0003 


L'ordre de toxicité décroissante va des dérivés à fonction pipéridino, diéthyl- 
amino, morpholino, diméthylamino, différent pour les deux derniers termes 
de celui constaté dans de nombreuses séries de substances synthétisées au labo- 
ratoire qui est : pipéridino, diéthylamino, diméthylamino, morpholino (). Ces 
substances abaissent légérement la pression artérielle, hypotension non d’ori- 
gine parasympathomimétique car non modifiée par vagotomie ou atropine. 

Cowposts [IL — Bromométhylates correspondant aux composés HW. — L'action 
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curarisante a été déterminée chez le Lapin perfusé par voie intraveineuse selon 
notre protocole expérimental habituel (*). 


Toxicité. Action curarisante chez le Lapin 
as (mg/kg) 
Souris © © 
NS DL, lv: chute arrêt arrêt 
de série. (mg/kg). tête. respiratoire, cardiaque. 
{43 à FARINE 0,229 1,14 2,07 2,68 
EE die 0,200 0,45 0,89 00 
LOS DE BCE ANR 0,292) 157 HAT 1,9 
271 H.( 2 


OR RENE 0,100 0:59 0.02 0,75 
$ / 


L'ordre d’activité paralysante décroissante sur la chute de la tête va du 
composé : pipéridino, diéthylamino, diméthylamino au dérivé dimorpholino 
qui est celui le plus fréquemment rencontré dans nos séries de curarisants de 
synthèse (?). 

Si nous comparons les quatre curarisants nouveaux à une série étudiée en 
1924, dérivée du diénæstrol, correspondant au schéma 


R 2! = /R 
NECHIECHSE-O CL ina S0CHICHON. 
R y < TP | X* 
| LA © SON : RO 
R, | | Ri 
CH: CH: 


nous trouvons pour les trois termes comparables par leurs radicaux RR, mais 
différents par l’halogène et certains aspects de structure des activités six fois 
moindres pour les 281 et 279 H.C. et deux fois moindre pour le 277 H.C. 

Les rapports des doses entraînant : 


Arrêt respiratoire Arrêt cardiaque Arrêt cardiaque 

Chute tête Chute tête Arrêt respiratoire 
PRE CURE COTE Ne Sn 2 2 1,8 Da nn) 
HR ia Es EE lo Sosa 1,9 ) 1.4 
DRE  ERt EnE - 2,4 2,0 Loi 
TT EN Eu I RE re eue 1,0 0 1,2 


sont très voisins de ceux de la série rattachée au diénæstrol. Il faut toutefois 
signaler des morts tardives se produisant dans l’heure suivant la curarisation. 

Ces quatre sels d’ammoniums quaternaires modifient très peu la pression 
artérielle du chien chloralosé (légère tendance hypotensive pour 279H.C., 
hypertensive pour le 281 H.C.}. Une’ légère diminution de l’hypotension 
acétylcholinique et de la bradycardie réflexe adrénalinique par injection 
préalable de ces ammoniums quaternaires avaient laissé supposer une action 
parasympatholytique possible. Cette action ne s'est pas confirmée dans les 
essais ultérieurs sur la pression ni sur les sécrétions (lacrymation sanglante du 
Rat après injection de B-méthylcholine). 
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(*) Séance du 21 juillet 1958. 

(:) Comptes rendus, 247, 1958, p. 547. ; 

(©) R, Hazarp, J. Ouevmoz, P. CHABRIER et R. Giuniceuut, Arch. intern. pharmacodyn., 
112, 1957, p. 36-49. ; 

(2) J. Cueymoz, Thérapie, 19, 1957, p. 321-356. 

(5) R. Hazarn, J. Caevmor, P. Carrier, E. CorTeGGiani, P. Muicer et F. BOURILLET, 
Arch. int. pharmacodyn., 96, 1954, p: 462-467. 


La séance est levée à 15 h 19 m. 
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